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CAPITULO I
INTRODUCCION
Este trabajc forma parte de un estudio general de 
propiedades de equilibrio de disoluciones que se esta lie- 
vando a cabo en el Departamento de Quimica-Fisica de la Fa- 
cultad de Ciencias de la Universidad Complutense de Madrid.
En la mayoria de los trabajos teôricos sobre di­
soluciones se parte de un modelo molecular, generalmente 
sencillo, y a partir de êl se deducen, por medio de la Ter­
modinâmica Estadistica, las propiedades termodinâmicas del 
sistema. La que se deduce en primer lugar y la mâs importan­
te de estas propiedades es la energia libre de Gibbs de ex-
E ^ceso G , que, por derivaciôn, da origen a otras como la en-
talpîa de exceso o calor de mezcla, el volumen de exceso,
la compresibilidad isotermica, el coeficiente de expansion
etc.
Los resultados teôricos se suelen comparar con me_ 
didas expérimentales de la energia libre de Gibbs de exceso, 
G (T,p,x) en funciôn de la temperatura, la presiôn y la com­
posiciôn; obteniendo mejores resultados por lo general con 
esta que con las otras magnitudes obtenidas por derivaciôn 
de ella. Ademâs, las teorîas existentes del estado liquide 
no son sensibles a las derivadas de G superiores a la se- 
gunda.
En la présente memoria, se han obtenido los valo-
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res de G a partir de medidas expérimentales de presiones 
de vapor isotêrmicas. Las medidas de presiones de vapor se 
han realizado en un ebullômetro a temperatura constante, 
midiendo directamente la presiôn del sistema y separando 
muestras de las fases del liquide y del vapor condensado 
para obtener posteriormente los datos de composiciôn en am- 
bas fases. En otros trabajos se obtienen las medidas de pre 
siôn de vapor por môtodos estâticos, siendo necesario cono- 
cer la ecuaciôn de estado del vapor, lo que hace a este se­
gundo metodo, menos practicable que el seguido aqui.
Con las medidas de presiones de vapor a tempera­
tura constante, se han calculado los potenciales quimicos 
de exceso en funciôn de la composiciôn y se ha comprobado 
la consistencia interna de dichos valores.
Entre la teoria de estado liquido aplicable a es­
te tipo de mezclas, se ha elegido la teoria de Flory como 
mâs moderna y sensible a la variaciôn de G .
Esta teoria supone un modelo molecular sencillo 
y un potencial de interacciôn entre molêculas distintas,
•p
tambiên sencillo; con ella se puede calcular la G pero es 
necesario evaluar de alguna forma el valor de la interac­
ciôn energêtica entre molêculas distintas. Dada la ausen- 
cia de otros datos expérimentales auxiliares, para calcu­
lar este parâmetro de interacciôn, se ha puesto a punto un 
mêtodo iterativo para calcular ambas incôgnitas, conservan- 
do su sentido fisico,
Por ultimo se comparan los resultados teôricos 
y los expérimentales.
CAPITULO I I
TECNICA EXPERIMENTAL
2.I.- Ve^cxtpctân det apaxato
La têcnica puesta a punto entra dentro de lo que 
podrîamos llamar ebullômetros dinâmicos. Se determinan equi- 
librios midiendo, a temperatura constante, presiôn y composi 
ciôn de las fases liquida y vapor.
Fundamentalmente en la construcciôn del aparato, 
;uido las ideas 
en las siguientes partes :
( 1 )se han segui de Brown y podemos desglosarlo
- Sistema general de vacio
- Ebullômetro
- Sistema manomêtrico
2.1.1.- Sistema general de vacio
Viene expuesto en la figura 2.1 y consta de una 
bomba rotatoria de vacio y una bomba difusora de mercurio. 
La primera, en su union con el aparato, lleva un balôn con 
un dispositivo adecuado para impedir que el aceite de la bom 
ba lo inunde, en el caso de que por accidente dejase de fun- 
cionar. Lleva ademâs una Have F, que aisla el aparato en va 
cio mientras no sea necesario el uso de la bomba. El aparato
s
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comunica con la atmosfera por medio de otra Have H.
Entre el sistema y las bombas va instalada una 
"trampa". Consiste en un recipiente de vidrio, enfrîado con 
aire liquido, con objeto de condenser los vapores de mercu­
rio que puedan pasar de la difusora, y a la vez los de las 
sustancias que se utilizan para medir, con el fin de que es­
tes no condensen en la bomba rotatoria. La trampa ha de lim- 
pi arse despues de cada medida cerrando la Have Fyabriendo 
H(ver figura 2.1).
La presiôn que se trata de conseguir se comprueba 
con un detector de vacio.
El sistema de vacio esta construido con vidrio Pi- 
rex y esmerilados B-29o
2.1.2.- Ebullômetro
Esta representado en la figura 2.2 y Va conectado 
al sistema de vacio y manômetros a traves del refrigerants
Rg •
Consta de un recipiente principal, VM, en el cual 
se colocan los dos componentes de la mezcla antes de iniciar 
cada medida. El Henado de ambos se hace por el cierre de 
mercurio C^.
El vaso lleva dos resistencias, una enrollada ex- 
ter iormente y otra que se introduce en el interior de la me^ 
cia. La misiôn de la resistencia exterior es poner a la mez­
cla en ebulliciôn y la de la interior es evitar con su prèsen 
cia ebulliciones tumultuosas que pudiesen Hegar a producir 
inundaciones en los vasos de toma de muestras, L y V , sobre
©
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todo en el de la fase vapor, V. Para evitar pêrdidâs de ca­
lor hacia el exterior y lograr una mejor estabilizaciôn de 
la temperatura, el recipiente principal va recubierto de amian 
to. La intensidad de la corriente que pasa por las resisten 
cias se régula con dos autotransformadores.
Lleva ademâs una câmara de separaciôn (S) en la que^  
como su nombre indica, se separan las fases liquida y de va­
por en equilibrio. La fase liquida se dirige al vaso de toma 
de muestras de liquides, L, que una vez rebosante va de nue- 
vo a VM, La fase de vapor en equilibrio con la liquida se con 
densa en y se dirige hacia el vaso de toma de muestras,V, 
el cual una vez lleno vuelve al vaso VM, donde ambos flujos 
se mezclan de nuevo. La câmara de separaciôn lleva ademâs un 
pozo termemetrico, P, en el que va alojada la soldadura ca- 
liente del termopar que se describe mâs adelante.
Les vasos de toma de muestra van conectados al ebu 
llômetro a travês de dos conos de cierres de teflôn y asegu- 
ran una uniôn estanca, condiciôn indispensable ya que no es 
posible utilizer grasa de ninguna clase. Las muestras que se 
toman de elles son representatives del equilibrio, ya que a 
lo largo de toda una operaciôn los liquidos estan renovândo- 
se continuamente, por entrer precisamente en los vasos por 
la parte inferior. Para evitar que una vez detenido el apa­
rato para efectuar una medida de la composiciôn pudiesen 
afluir a ellos liquidos que no representasen el equilibrio, 
se ha dispuesto en su cabeza unos cierres magnêticos M, que 
los fiislan una vez efectuàdas las medidas de presiôn y tem­
peratura .
— 8 —
2.1,3,- Sistema manomêtrico
Viene representado en la figura 2*3. Consta de trss 
rnanômetro, Mg y Mg.
El rnanômetro es de precisiôn. En êl se efecttjan 
las tiedidas de presiôn por diferencia de alturas de las co- 
lumnas de mercurio en ambas ramas por medio de un catetôme- 
tro.
Este rnanômetro, encerrado en un termostato T, cu- 
ya temperatura se observa al hacer cada medida, tiene ambas 
ramas en la misma vertical, con objeto de evitar desplaza- 
mientos angulares del catetômetro al enfocar cada menisco, 
lo que introduciria posibles errores.
El aparato lleva incluîdo otros dos manômetros 
y Mg utiles para ponerlo en primera aproximaciôn a la presiôn 
deseada.
La lînea de vacio va conectada, por la Have L3, 
a la rama superior del manômetro de precisiôn y a una de 
las ramas del manômetro Mg. Por las Haves L^ ,^ Lg y L^q al 
ebullômetro y a la otra rama del manômetro M2 y M^.
Por otra parte el manômetro Mg, tiene una de sus 
ramas conectadas al balôn B, muy util cuando se hacen correc 
ciones de la temperatura del sistema.
2 .2 ,- C o x x e c tô n  de p xe ^ to n e ^  a va to x e ^  *'^tandcLXd**
Con objeto de universalizar nuestras medidas expe 
rimentales, se han reducido todos los valores de presiôn m£ 
didos a condiciones "standard”, es decir, a 0°C y a una ace
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_ n
leraciôn de la gravedad, g^ = 9 80,665 cm.sg ,
Si la temperatura del manômetro es t^, el mercu­
rio tendra una densidad p^, y si la aceleraciôn de la grav£ 
dad en el laboratorio es g^, y bajo estas condiciones tuvi£ 
ramos una presiôn en el manômetro h^, equi^aldria a una pre 
siôn "standard", h^, dada por la expresiôn:
Pi Si = V o ^ o  ^2,1)
en donde es la densidad del mercurio a 0°C.
Si la escala del catetômetro esta calibrada a una 
temperatura t^ y esta construida con un material cuyo coe­
ficiente de expansiôn lineal es a^, una diferencia de nivel, 
entre las ramas del manômetro, cuando la escala .del cate­
tômetro esta a una temperatura tg, vendra dada por
^1 ”  ^ (2.2)
La densidad p ^ del mercurio a la temperatura t^ 
puede expresarse con bastante precisiôn por la fôrmula:
Po = Pj^d + (%|^ t^ ) (2.3)
donde es el coeficiente de dilataciôn cübica medio del Hg 
a temperatura ambiente, que es una constante. Sustituyendo 
esta expresiôn y la (2.2) en la (2.1):
ho = {1 . a , ( V t o ) } ^ ^ ^  (2.4)
y ya que:
-  11 -
Î T ^  " ^ (2.5)
podemos poner:
ho = h'{l + =i(t2-to))(l - a„tp J (2 .6)
donde:
h = altura o presiôn "standard"
M
= altura o presiôn medida con el catetômetro. 
= 1,84.10”  ^ (grados”^). Para el l a t ô n ^ .
= 1,818.10”*^ (grados""^ ) ^ ^ \
t^ = 20,0°C = temperatura de calibrado del catetômetro.
tg = temperatura a la que se encuentra el catetômetro duran 
te la medida.
temperatura del manômetro durante la medida."1
= 979,953 cm.sg ^. en MADRID. 
- 2g^ = 9 80,665 cm.sg . STANDARD
En este caso las temperatures del manômetro y de 
la escala del catetômetro son identicas :  ^ ^ por con-
siguiente la ecuaciôn (2.6) se transforma en:
ho = h p l  + t^(a^-a„) - o^to> ^
Para mayor comodidad se ha tabulado: 
f = {1 + t^(a^-a„) - a^to) ^
(2.7)
(2.8)
en funciôn de t,. (Tabla 2.1) La ecuaciôn (2.7) adopta la for
— 1À —
TABLA 2 . 1
t ° c f t ° C f t ° C f t ° C f t ° C f
1 6 , 0 0 99629 1 7 , 0 0 99613 1 8 , 0 0 99596 1 9 , 0 0 99580 2 0 , 0 0 99564
1 0 99627 1 0 99611 • ''1 0 99595 1 0 99578 1 0 99562
2 0 99626 2 0 9 9 6 0 9 2 0 99593 2 0 99577 2 0 99660
.3 0 99624 3 0 99608 3 0 99591 3 0 99575 3 0 99559
4 0 99623 4 0 9 9 6 0 6 0 99590 4 0 99573 4 0 99557
5 0 99621 5 0 99605 0 99588 5 0. 99572 5 0 99555
6 0 99619 6 0 9 9 3 0 3 0 99587 6 0 99570 6 0 99554
7 0 99618 7 0 9 9 6 01 ;; 0 99585 7 0 99568 7 0 99552
8 0 99616 8 0 9960C 0 99583 8 0 99567 S 0 99550
9 0 99614 9 0 99598 y 0 99582 9 0 99565 9 0 99549
2 1 , 0 0 99547 2 2 , 0 0 99531 2 3 , 0 0 99515 2 4 , 0 0 99498 2 5 , 0 0 99482
1 0 99546 1 0 99529 ::i 0 99513 1 0 99497 1 0 99481
2 0 99544 2 9 99528 2 0 99511 2 0 99495 2 0 99479
3 0 99542 3 0 9 9 5 2 6 3 0 99510 3 0 99493 3 0 99477
4 0 99541 4 0 99524 4 0 99508 4 0 99492 4 0 99476
5 0 99539 5 0 99523 5 0 99506 5 0 99490 5 0 99474
6 0 99537 6 0 99521 ' . 0 99505 6 0 99488 6 0 99472
7 0 99536 7 0 99519 7 0 99503 7 0 99487 7 0 99471
8 0 99534 8 0 99518 3 0 99502 8 0 99485 8 0 99469
9 0 99533 9 0 99516 9 0 99500 9 0 99484 ■ 9 0 99468
2 6 , 0 0 99466 2 7 , 0 0 99450 2 8 , 0 0 99433 2 9 , 0 0 99417 30,0 0 99401
1 0 99464 1 0 99448 y 0 99432 1 0 99416 1 0 99399
2 0 99463 2 0 99446 .2 0 99430 2 0 99414 2 0 99398
3 0 99461 3 0 9 9445 .:3 0 99429 3 0 99412 3 0 99396
4 0 99459 % 0 99443 4 0 99427 - 4 0 99411 4 0 99394
5 0 99458 5 0 99441 5 0 99425 5 0 99409 = 5 0 99393
6 0 99456 6 0 99440 r. 0 99424 6 0 99407 6 0 99391
7 0 99454 7 0 99438 7 0 99422 7 0 99405 7 0 99389
8 0 99453 8 0 99437 8 0 99420 8 0 99404 8 0 99388
9 0 99451 9 0 9 9 4 3 5 9 0 99419 9 0 99402 9 0 99386
-  13 -
ma:
= hj f (2.9)
Mediante la tabla 2.1 y la ecuaci6n(2.9) todas las 
presiones han sido reducidas a valores "standard".
2.3.- Medtda de ta tempexataxa
Las temperaturas se han medido con un termopar co 
bre-constantan de cinco soldaduras. La soldadura "caliente" 
va introducida en el pozo termometrico P, (figura 2.2), en 
la câmara de separaciôn. La soldadura "fria" va introducida 
en un vaso Dewar conteniendo una mezcla de agua y hielo, fa 
bricado siempre en las mismas condiciones, a partir de agua 
bidestilada.
En serie con el circuito del termopar se interca­
le un potenciometro VERNIER, con un galvanomètre KIPP de sen 
sibilidad de 0,5yV. Como pila de referencia se utilizô una 
WESTON CAMBRIDGE, cuyo coeficiente de temperatura es 0,0000 5 
V.
2.3.1.- Calibrado del termopar
Para el calibrado del termopar se seleccionaron las 
siguientes sustancias: benceno, ciclohexano y tetracloruro 
de carbone, de alto grade de pureza ya en origen o biên pu- 
rificadas por nosotros y cuyas constantes fisicas se citan 
en el capitule siguiente.
Condiciôn indispensable para que una sustancia va3^  
ga para calibrado, es que en la bibliografia se disponga de
-  14 -
una ecuaciôn de presiôn de vapor de garantie, Hemos encon- 
trado para:
(4)Benceno
Ciclohexano
log p = 6,91210 - 1214,645/(221,205 + t) (2.10)
(5)
log p = 6,65859 - 1040,641/T - 104.885/T^ (2.11)
Tetracloruro de carbono^^^
log p = 6,68148 - 1045,022/T - 99,577/T^ (2.12)
donde:
p = presiôn ca vapor en mm. de Hg 
t = temperatura en grades centigrades 
T = temperatura en grades Kelvin.
( 3 )Adams ha confecionado unas tablas en las que se 
expresa, para termepares cobre-constantan la F.E.M. creada 
en funciôn de diferencias de temperatures, fuerza electromo- 
triz que denominaremos E^.
Para las sustancias antes mencionadas se han medi­
do la fuerza electromotriz creada, E^^, a varias presiones 
de vapor. Con estas, y utilizando las distintas ecuaciones 
de presiones de vapor, fueron calculadas las temperatures co 
rrespondientes y a partir de ellas, con las tablas de Adams, 
la fuerza electromotriz E^. Se obtiene asi una desviaciôn:
= Eôb - «A <2.13)
siendo
Epb•potenciometro
«ôb = — ---- 5---------  (2.14)
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para cada presipon 6 dada su equivalencia para cada tempera 
tura.
Los resultados obtenidos para cada una de las sus 
tancias se expresan en las tablas 2.2, 2.3 y 2.4. En la fi- 
fura 2.4 se représenta:
AE = f(E^) (2.15)
Como puede observarse, y era de esperar, la curva 
de calibrado viene representada por una funciôn lineal, y 
es independiente del tipo de sustancia utilizado para cali- 
brar el termopar.
Como quiera que se realizan medidas a temperatura 
constante, y el control de esa invarianza se efectuarâ por 
la constancia de la E^^. leida en el potenciometro, para co
nocer la E.%. que corresponde a una temperatura dada, se
Ou ( 3 )
busca en lao tablas de Adams , E^, con este valor, en la 
grâfica de la figura 2.4, se obtiene AE, y con ello de la 
ecuaciôn (2.13) se deduce la E^^ que tendremos en el poten­
ciometro.
2.4.- Toirg je muz6txa6
Para que las muestras sean representativas del 
equilibrio a una temperatura determinada, los frascos de to 
ma de muestras, V y L, van conectados al ebullômetro de la 
forma incicada en la figura 2.2, ô mâs en detalle en la fi­
gura 2.5.
Una vez que se alcanza el equilibrio en el apara­
to, despuês de medida la presiôn en el manômetro, los fras­
cos de toma de muestra se aislan de todo el sistema mediante
-  16 -
TABLA 2 . 2
BENCENO
P "ob ^A AE t ° C
2 3 5 , 7 2 9381 1878 ,5 - 2 , 3 46 , 36
2 6 1 , 4 3 9954 1 9 9 2 , 5 - 1 , 7 4 9 , 0 3
2 8 2 , 6 9 10393 2081 ,0 - 2 , 4 51 , 09
299 ,89 10725 2148 ,0 - 3 , 0 5 2 , 6 4
3 0 8 , 9 0 10900 2183 ,0 - 3 , 0 5 3 , 4 6
329 ,02 11271 2 2 5 7 , 0 - 2 , 8 55 ,17
350 ,34 11641 2 3 3 2 , 0 - 3 , 8 56 , 90
385 ,82 12225 2449 ,0 - 4  ,0 5 9 , 5 9
406 ,29 12548 2 5 1 3 , 0 - 3 , 4 61 , 06
4 2 5 , 2 5 12831 2570 ,0 - 3 , 8 6 2 , 3 6
449 , 92 13191 2641 ,7 - 3 , 5 6 3 , 9 9
4 6 2 , 3 0 13360 2 6 7 6 , 5 - 4 , 5 64 ,78
5 4 4 , 9 1 14438 2892 ,5 - 4 , 9 6 9 , 6 7
5 6 8 , 7 0 14733 2950 ,5 - 3 , 9 70 , 97
585 , 00 14926 2 9 8 9 , 3 - 4 , 1 71 , 8 4
6 3 9 , 7 2 15541 3131 ,5 - 5 , 3 7 4 , 6 1
6 5 9 , 6 2 15757 3156 ,3 - 4 , 9 7 5 , 5 7
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TABLA 2 . 3  
CICLOHEXANO
P ^A ae t ° C
2 0 0 , 6 7 8479 1 6 9 7 , 5 - 1 , 7 4 2 , 0 9
2 5 4 , 8 4 9798 1961 ,0 - 1 , 4 4 8 , 2 8
2 7 0 , 4 6 10135 2028 ,7 - 1 , 7 49 ,87
2 9 0 , 9 6 10561 2 1 1 3 , 5 - 1 , 3 5 1 , 8 4
317 , 23 11068 2215 ,5 - 1 , 9 5 4 , 2 1
3 8 5 , 4 8 12321 2467 ,0 - 2 , 8 60 ,00
4 0 1 , 4 3 12516 2 5 0 5 , 7 - 2 , 5 60 ,89
4 5 8 , 1 5 13371 2676 ,5 - 2 , 3 6 4 , 7 8
4 8 1 , 8 0 13693 2 7 4 3 , 0 - 4 , 4 6 6 , 2 9
5 0 9 , 9 1 14077 2 8 1 9 , 5 - 4 , 1 6 8 , 0 2
5 6 3 , 9 5 14769 2 9 5 7 , 0 - 3 , 2 7 1 , 1 2
6 5 0 , 8 1 15777 3 1 6 0 , 5 - 5 , 1 7 5 , 6 6
6 6 8 , 8 7 15973 3200 ,5 - 5 , 9 7 6 , 5 5
7 0 4 , 6 0 16362 3276 ,3 - 3 , 9 7 8 , 2 4
TABLA 2 . 4  
TETRACLORURO DE CARBONO
P "ob «A AE t®C
190 , 19 7442 1489 ,5 - 1 . 1 37 ,13
2 1 8 , 3 0 8166 1 6 3 4 , 5 - 1 , 3 40 ,59
3 2 4 , 8 9 10406 2 0 8 2 , 5 - 1 , 3 5 1 , 1 2
384 , 24 11412 2284 ,7 - 2 , 3 55 ,81
4 3 9 , 9 9 12262 2455 ,0 - 2 , 6 59 , 73
4 5 8 , 0 3 12518 2 5 0 6 , 5 - 2 , 9 6 0 , 9 1
5 3 9 , 1 4 13592 2722 ,0 - 3 , 6 65 ,81
5 7 2 , 4 4 13998 2 8 0 3 , 0 - 3 , 4 67 , 65
6 3 5 , 0 1 14718 2947 ,5 - 3 , 9 70 ,90
677 , 05 15176 3 0 3 8 , 5 - 3 , 3 7 2 , 9 4
7 1 0 , 0 7 15517 3 1 0 7 , 5 - 4 , 1 74 ,48
8
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los cierres magnêticos, tambiên indicados en las figuras 2.2 
y 2.5 por la letra I. De esta forma puede detenerse todo el 
conjunto y ponerlo a presiôn atmosfêrica. Con esto no existe 
el peligro de que las muestras asî obtenidas, de fase liqui­
da y de vapor sufran alteracion en su composiciôn y no sean 
representativas del equilibrio.
La muestra de la fase de vapor se encuentra a una 
temperatura tal que no hace précise ningûn cuidado especial, 
ya que ha pasado por un réfrigérante, el R^, (fig.2.2). No 
ocurre lo mismo con la muestra de la fase liquida. Esta se 
encuentra practicamente a la temperatura a la que se ha efec 
tuado la medida. Es por ello conveniente enfriar el vaso con 
una mezcla de agua y hielo, antes de separarlo del aparato, 
sobre todo si se trabaja con algûn componente volatil.
2.4.1.- Anâlisis de las fases liquida y vapor.
La composiciôn de ambas fases se comenzô determi- 
nando por picnometria, para el sistema n-heptano* ciclohexa 
no, y posteriormente, para todos los sistemas restantes, se 
hizo por refractometria, por ser êsta una tecnica mâs senci 
lia y a la vez muy précisa.
La densidad 6 indice de refracciôn de cada muestra 
se relacciona con la composiciôn, utilizando los coeficien- 
tes de un ajuste mediante un programa para una calculadora 
electrônica, realizado sobre las medidas de densidad e indi 
ce de refracciôn de mezclas de composiciôn conocida, en la 
forma que mâs adelante se verâ.
U2ZZZZ22Z2Z
Fig 2.5.-DETALLE DEL SISTEMA DE TOMAS DE MUESTRAS
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2.4.2.- Calibrado de picnometros
Para hallar densidades se utilizaron 10 picnome­
tros, de capacidad aproximadamente igual a 10 ml. y para pre 
parar las mezclas, 20 matraces de un volumen aproximado de 
25 ml.
La figura 2.5 da una idea de su forma. El capilar, 
marca "Veridia", es uniforme en toda su longitud y de un
diâmetro igual a 1,2 5 mm. En êl se ha hecho una sehal de re- 
ferencia y la altura que alcanza el liquido en el capilar, 
una vez termostatizado, se mide refiriêndola a dicha sehal.
El calibrado vendra expresado por el volumen Vq , 
hasta la sehal de referenda y el radio constante, r, del 
capilar.
Como liquido de calibrado hemos utilizado agua bi- 
destilada. El nivel en el tubo capilar se midio utilizando 
un catetômetro capaz de apreciar 0,01 mm. Se han efectuado 
très medidas por cada picnometro, con diferentes cantidades 
de agua, procurando que estas fueran taies que el menisco 
estuviese en la parte inferior, media y superior del capi­
lar. Las medidas de altura se efectuaron con el picnometro 
sumergido en un termostato a 25,00°C - 0,01°C. LOs picnome­
tros se pesaron antes y despuês de llenarlos, anotândose la 
temparatura a la que se efectuô la pesada. Todos los picnô- 
tros van provistos de tapôn de cierre esmeriladô.
Las alturas en el capilar se midieron tangencial- 
mente al menisco; por consiguiente, el volumen del liquide 
comprendido entre el piano tangencial y el menisco sera 
preciso tenerlo en cuenta, mientras no se demuestre que es 
despreciable.
PICNOMETRO MATRAZ DE MEZCLAS
Figura 2.6
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Si suponemos que el menisco tiene forma de casque- 
te esfêrico, este volumen, V^, valdrâ:
\  - % )  (2.16)
donde:
h = altura del menisco 
r = radio del capilar
El volumen V del liquido en el picnometro puede 
expresarse por:
V = (2,17)o s m
= volumen del picnometro hasta la marca de re-
ferencia. 
voliomen d 
rencia hasta la base del menisco.
Vg = el capilar desde la marca de refe-
Para las deducciones que siguen se utilizarân los 
siguientes simbolos.
= pesas en la balanza que equilibran al picno­
metro vacio.
Mg = pesas en 3a balanza que equilibran al picno­
metro lleno.
= dennidad de las pesas de la balanza.
Qy = densidad del vidrio del picnometro.
= densidad del aire a la temperatura y presiôn
de la primera pesada.
Og = densidad del aire a la temperatura y presiôn 
de la segunda pesada.
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p ’ = densidad del liquido a la temperatura de la
pesada.
p = densidad del liquido a la temperatura del 
termostato.
V ’ = volumen del liquido en el picnometro a la 
temperatura de la pesada.
V = volumen del liquido en el picnômetro a la 
temperatura del termostato.
X = peso real del picnometro vacio.
Por la simple aplicacion del principle de Arqul- 
mides a las pesadas, se pueden escribir las igualdades:
Pesada del picnpometro vaclo:
a. a
M ^ ( l  -) = X ( 1 ----) (2.18)
*v
Pesada del picnometro lleno:
^9 ^9
 -) = V'p' - V'Og + X ( 1 --- -) (2.19)
Pm
y de ambas igualdades:
v'(p ’-o.) = M „ ( l  -) - M,(l - ^)(1 - — )—  ---  (2,20)
2 2 PM 1 P„ Pv , *1
Si las dos pesadas se hacen en el mismo dla:
- a
y teniendo en cuenta que:
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V'p' = Vp
se obtiene:
P-cr ^ - -— )} (2.21)P V 2 1 Pj^
La diferencia de temperaturas del termostato, 
25°C y de la balanza en el Laboratorio donde se realize e£ 
te trabajo, nunca fue superior a 5°C. En este caso se pue­
de aproximar:
Despuês de observer las condiciones estremas de 
presion barometrica y termicas en el Laboratorio, se puede 
tomar:
a = (0,00111 t 0,00001) gr.ml"^
Como :
Pm = 7,70 
Py = 2,25
podemcs poner:
P = i {0,99986(M2-M^)} + 0,00111 (2.22)
formula con la que se calcularan todas las densidades en e£ 
te trabaio.
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Para el calibrado con agua a 25°C p = 0,99707
—1 (2) • • ^(gr.ml" ) , se deduce la siguiente formula:
V r 1,00391 (Mg-M^lml. (2.23)
Para el caso extrema, menisco semiesfêrico, se 
ha calculado que :
< 0,00006 ml.
con lo cual se hace despreciable para calcules de densidad.
En las tablas 2,5 y 2.6 se dan los valores obteni- 
dos para los picnometros y matraces. En sendas columnas se 
expresan en primer lugar, el n° correspondiente a cada pic­
nometro, luegc su peso vacio y a continuaciôn el volumen ha^ 
ta la marca de referenda, Vq .
En cl caso de los matraces de mezcla, en lugar de 
Vq aparece , volumen total del matraz hasta el tap6n, da­
te importante como mas adelante se verâ.
2.M-.3.- Medida de los indices de refraccion
Los indices de refraccion de las smstancias puras 
y de las mezclas, se han medido con un refractometro de pre 
cisiôn de la casa "BAUSCH and LOME", con una lâmpara de so- 
dio y a temperatura constante, El control de la temperatura 
se logra haciendo reciclar agua proviniente de un termosta­
to. La apreciacion en el indice de refraccion es de 0,00003 
y en la medida de la temperatura de 0,05°C.
El calibrado del refractometro, se realiza con un 
prisma de indice de refraccion conocido.
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TABLA 2.5
CALIBRADO DE LOS PICNOMETROS
N° de 
picnômetro
"o %
g r . m l .
51 15 ,88231 10,97743
52 17,12156 11,64119
53 15,31866 9 ,85655
54 14,92086 11,33843
55 16,87770 10 ,24317
56 16 ,12780 10,75469
57 17 ,28611 10 ,11666
58 17 ,11938 9 ,79097
59 17,59716 12 ,00165
60 17,95982 10,62525
TABLA 2 . 6  
CALIBRADO DE LOS MATRACES DE MEZCLA
N° de 
matraz
"o N° de 
matraz
«0 ^T
g r . m l , gr. m l ,
1 23,35550 25 ,38428 11 24,49444 24,61555
2 25,02888 28,05333 12 25 ,53180 25,65713
3 26 ,11098 26,57068 13 24,67457 27 ,71483
4 26,27904 26 ,59234 14 24,77628 26,68341
5 25 ,22421 27 ,81674 15 25 ,29441 28,51345
6 28 ,44875 25,18779 16 25 ,77105 25 ,20269
7 28,00766 30,77924 17 25 ,33381 26,31193
8 24,70960 28 ,37663 18 24,79672 26,41588
9 24 ,01944 27 ,04399 19 26,06848 27 ,60880
10 24,66711 27 ,61781 20 26,82966 25 ,10713
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2.5.- h^itodo cyyzKatoKjjo
2.5.1.- Manejo del aparato
Una vez elegida la temperatura a la que se quae­
re medir el sistema, se mira el valor correspondiente de
fuerza electromotriz, E para el termopar utilizado, en las
( 3 )tablas dc; Adamas . Con este valor se calcula en la grâfi- 
ca 2.4 el 451 y a partir de este , el valor de E^^, que se in 
troduce ya en el potenciômetro y permanecerâ inalterable to 
do el tiempo que duren las medidas de ese sistema.
Se procédé luego a preparar la mezcla de agua y 
hielo dentro de un vaso Dewar, en el cual se introduce la 
soldadura fria del termopar.
Se efectûa alto vacio en la rama superior del ma- 
nômetro de precision M^ (fig. 2.3), comprobândolo con el d^ 
tector. Mediante la Have se independiza dicha rama del 
sistema de vacio.
Por el cierre (fig. 2.2), se introduce en el 
ebullômetro el liquido 1. Como el primer paso en medir las 
presiones de vapor de la sustancia pura a distintas tempe­
raturas, es decir, a distintas E^^, se obturan los cierres 
C^ con Hg y Cg con una Have de la casa QUICKFIT 8 QUARTZ 
LIMITED ce cierre de teflon y alto vacio, y se efectûa va­
cio previo a travês de la Have L^g. A continuaciôn se co- 
nectan las resistencias del vaso , la interna y externa, 
con lo que al cabo de poccs minutes comienza a reciclar el 
liquido. Cuando haya alcanzado el rêgimen, o bien se déter­
mina Eqj^  en el potenciômetro, o bien, si se mide la presiôn 
a una temperatura fija, se logra el ajuste del "sDot" en el 
galvanômetro, que indica que se genera una E^ j^  que corres­
ponde a la temperatura deseada, introduciendo o retirando
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aire a travês del pequeho balôn B (fig. 2.3), mediante su 
sistema de llaves Lg, Lg, Lg y L^g.
Una vez efectûadas las lecturas de las presiones 
en el manômetro de precision con el catetômetro, se con- 
trastan con las de unas tablas de presiones de vapor de la 
bibliografia^^^. Este contraste sirve como criterio de pu- 
reza de la sustancia que se mide.
Se detiene entonces el aparato, introduciendo ai­
re a travês del tubo T, cerrando previamente la Have , 
que comunica con los pulmones, abriendo la Have Lg (fig.2.3) 
y desconectando las resistencias. Por el cierre se intro­
duce una pequena cantidad de la sustancia 2. Se efectûa de 
forma similar el vacio previo, se conectan las resistencias 
y se régula la ebulliciôn con los autotransformadores a los 
que van conectadas. Se pone la mezcla del ebullômetro a la 
temperatura del sistema de la forma indicada, admitiendo a^ 
re o vacio a travês del balôn B, y su sistema de llaves, 
hasta que el "spot" marque cero en el galvanômetro. Sobre 
todo al principio, en la primera media hora aproximadamente 
estos ajustes son frecuentes; luego se van espaciando y lle_ 
ga un momento que ya son innecesarios. Una vez alcanzado el 
equilibrio, que suele tardar de 3 a 4 horas dependiendo del 
sistema, se independiza el manômetro de precision , con 
la Have L^^, se aislan los vasos de toma de muestras por 
medio de los cierres magnêticos e , se desconectan las 
resistencias, se hace la lectura de la temperatura del ter­
mostato en que va encerrado dicho manômetro, y se efectûa 
la lectura de las alturas de Hg en las ramas del manômetro 
con el catetômetro. La diferencia de esas alturas, con las 
correcciones ya indicadas en el pârrafo 2.2, es el valor de 
la presiôn de vapor del equilibrio.
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Una vez realizadas estas operaciones, ya se pue­
de poner el sistema a la presion ambiente, introduciendo 
aire segûn se ha descrito. Se enfrian los vasos V y L con 
agua e hielo y se separan del ebullômetro. Se determinan 
las densidades o indices de refracciôn y a travês de elles 
la fracciôn molar. Se colocan nuevamente los vasos V y L, 
se introduce otra pequena cantidad del componente 2 en el 
ebullômetro y se comienza de nuevo. Cuando se haya alcan­
zado una fracciôn molar superior a 0,5, lo mas conveniente 
es vaciar el ebullômetro, secarlc, llenardo del componente 
2 y empezar por este otro extremo de fracciones molares,in 
troducier.do el componente 1 en pequenas cantidades. De es­
ta forma, al final se dispondrâ de una tabla de valores, a 
cada temperatura de p, x e y. Estos datos segûn se detalla 
mas adelante, servirân para el calcule de G .
2.E.2.- Preparaciôn de mezclas de composiciôn conodi-
da.
Se han utilizado para este propôsito, los matra­
ces mencionados en el pârrafo 2.4.2, cuyos datos de calibra 
do se expresan en la tabla 2.6, seguiendo la têcnica que se 
describe a continuaciôn.
Se pesa el matraz vacio. A continuaciôn se intro 
duce el componente menos volatil, para que las pêrdidas de 
peso por evapcraciôn mientras se introduzca el segundo com­
ponente sean menores, con una jeringuilla hipodêrmica, en 
una cantidad tal que nos permita un escalonamiento crecien- 
te en veces sucesivas en las fracciones molares y se deja 
destapado aproximadamente 1 hora para que se establezca el 
equilibrio lîquido-vapor a la temperatura ambiente y se pe­
sa, a esta temperatura, ya cerrado. Por medio de otra jerin 
guilla se introduce el segundo componente, teniendo cuidado
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de que la aguja no toque en ningûn momento el liquido con- 
tenido en el matraz, y una vez lleno, se tapa y se pesa de 
nuevo. Determinada la fracciôn molar, se agita para conse- 
guir que la mezcla sea homogenea.
A continuaciôn se procédé a determinar el indice 
de refracciôn de cada una de las mezclas, a la temperatura 
de 30°C, o bien si se va a realizar la determinaciôn de las 
fracciones molares por picnometria, se llenan los picnôme- 
tros cuyas caracterîsticas se expresan en la tabla 2.5, con 
las mezclas y se procédé a determinar sus densidades a la 
temperatura de 25°C, por aplicaciôn de la fôrmula (2.22).
Para procéder al calcule de las fracciones mola­
res se definen;
M q = pesas que equilibran en la balanza a l  matraz
vacio.
= pesas que equilibran el matraz con àl compo­
nente 1.
= pesas que equilibran el matraz con ambos corn 
ponentes.
a = densidad del aire a la temperatura ambiente.
= densidad de las pesas a la temperatura ambien 
te.
P y = peso del componente 1 en fase vapor 
MP^ = peso de ambos componentes en fase liquida 
MPy = peso de ambos componentes en fase vapor
Vrp = volumen total del matraz
Considerando el empuje del aire, tenemos:
= pi + Py - Tr'* (2.24)
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- ÿ  = Pl " - V?'* (2-25)
Py lo hemos calculado suponiendo que el gas se com 
porta como ideal a la temperatura ambiehte. El volumen ocu- 
pado por la fase de vapor de este Componente se dedujo res- 
tando al volumen total, V,p, el ocupado por el liquido y es­
te volumen a partir de su peso no corregido, es decir (M^- 
-Mg), y de la densidad del mismo a la temperatura ambiente.
MEl valor de Py es insignificante, ya que el volu­
men ocupado por las fases de vapor de ambos componentes es 
despreciable.
Si llamamos f = (1 - — )
de (2.24) y (2.25) se puede deducir el peso de ambos compo­
nentes :
= f(Mj-Mp) + V^.o-Py (2.27)
p2 = fCMg-M^) + pj (2.28)
Para calcular las fracciones molares y XgZl-x^, 
bastara calcular el numéro de moles de cada componente, di- 
vidiendo los pesos por les correspondientes pesos molecula-
res, y Pm2
■
P
X. = -zj— - , (2.29)
Pml Pm2
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De esta forma se dispone de una tabla de indices 
de refraccion o densidad de mezclas frente a composiciôn. 
Comparando estos valores con los indices de refracciôn o 
densidad de las muestras de las fases liquida y de vapor,se 
pueden calcular las fracciones molares de las mismas.
CAPITULO III 
SUSTANCIAS PURAS
3. /- W^todoh cfe paA.^ j{Zcac^ ân
Las sustancias puras utilizadas son las siguien­
tes :
Benceno: de la casa Carlo Erba, p. cromatografia.
Ciclohexano: Carlo Erba, p. cromatografia*
Tetracloruro de carbono: Carlo Erba, p. cromatografia.
Tolueno: MERCK, p. analisis.
n-Hexano; MERCK, p. espectroscopia.
n-Heptano: FLUKA, puriss.
o-Xileno: FLUKA, puriss
m-Xileno: FLUKA, puriss.
Todas estas sustancias, exceptuando el tetracloru­
ro de carbono, se han sacado sobre sodio hilado.
El ciclohexano, fue necesario purificarlo mediante 
fraccionamiento en una columna de 3 5 platos teoricos y rela- 
cion de reflujo 120/1, desechandose cabezas y colas.
La pureza de las sustancias se ha comprobado por 
cromatografia en fase gaseosa; asi mismo, las medidas de den-
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sidad, indice de refraccion y presiôn de vapor han servido 
tambiên como criterio de pureza. En el pârrafo siguiente se 
citan el valor de nuestras medidas expérimentales compara- 
das con las de la bibliografîa.
3.2,1.- Densidad e indice de refracciôn
Las densidades se calcularon por picnometria se­
gûn têcnica ya descrita en el capitule II, mediante la for­
mula (2.22) a 2 5°C. Los indices de refracciôn se han medido 
a 30,00°C utilizando el refractometro cuyas caracteristicas 
se expresan en el apartado (2.4.3). En la tabla 3.1 se mues- 
tran los valores obtenidos para esas constantes fisicas jun­
to con los bibliogrâficos. Las diferencias entre ambas re- 
sultaron ser, en todos los casos, lo suficientemente peque­
ho s para considerar que las sustancias tienen un grado de 
pureza muy bueno.
3.2.2.- Presiones de vapor
Las presiones de vapor de los componentes puros 
(tablas 3.2 - 3.6) han sido medidas a diferentes temperatu­
ras . Se compararon los resultados obtenidos con los de otros 
autores, resultando ser concordantes en todos los casos.
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TABLA 3.1
Densidad e indice de refracciôn de sustancias puras
Sustancia
25 f 
P (gr . c e . )
Este :rabajo Bibliografîa Este trabajo Bibliografîa
Benceno 0 ,87368
0 ,87369^8)
( 9 )0,87366^ '
1,49481 1 ,4947s(^)
Ciclohexano 0,77389 0 ,77389^^° ) 
0 ,77390^^^ ^
1,42096 1 ,4210(12 )
Tetracloruro 
de carbono
1,58421
1 ,58429(1 3 )
1 ,58414(3 )
1 ,45701(25*0) 1 ,45704(1^)
Tolueno 0,86230
0 ,8623o(13 ) 
0,86232(13 )
1 ,49135 1 ,49125(1^)
n-Hexano 0,65509
0 ,65502(13 ) 
0 ,5550(13 )
1 ,37222(25*0) 
1 ,36963(30°0)
1 ,3722(1 )
n-Heptano 0 ,67903 0 ,6793(^3 )
0 ,6798l(^l)
1 ,38259 1,38258(17)
0-Xileno 0,87512
0 ,87595(13 )
0 ,8752(22)
1 ,49988 1 ,50032(17 )
m-Xileno 0 ,85986
0 ,8599o(13 ) 
0 ,8600(23)
1,49204 1,49193(17)
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3.2.2.1.- Tolueno
TABLA 3 . 2
p(mra.Hg)
Este trabajo Heert j es ^ )
55.00
60.00 
65 ,00
70.00
75.00
60.00
113,34 
139,10 
168,89 
20$,54 
243,87 
290,46
113,55 
138,95 
168,82 
203,74 
244,32 
291,21
Los valores dados por Heertjes^^^) se obtuvieron 
mediante la formula ;
log p = 6,95334 - 1343,943 t + 219,377 (3.1)
3.2.2.2.- n-Hexano
TABLA 3.3
t*C
p(mm. Hg)
Este trabajo Brown(^)
40,00 279,09 279,56
45 ,00 337,98 338 ,00
50,00 405,94 405,82
55,00 433 ,66 484,05
60,00 573,56 573,78
65,00 675.,79 676,24
— 3 8 —
( 1 )Los valores de Brown se obtuvieron a partir de
(3.2)log p = 6,84625 ---11-1J 4
t + 221,777
3,2.2.3.“ n-Heptano
TABLA 3.4
t * c
----
p(mm.Hg)
Este trabajo Brown^ ^ )
50,00 142,00 141,64
55,00 172,90 173,25
60,00 210,62 210,32
65,00 253,29 252,77
70,00 304,22 303,79
75,00 362,23 361 ,79
80,00 428,96 428,20
( 1 )Anâlogamente, los valores de Brown se obtuvie­
ron de:
log p = 6,88686 - 1.258,27 t + 215,701 (3.3)
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3.2.2,4.- o-Xileno
TABLA 3.5
t® c
p(mm.Hg)
Este trabajo Egloff(25)
55,00 34,38 35,73
60,00 44,02 44,31
65,00 53,91 54,56
7 0,00 66,24 66 ,80
75,00 80 , 81 81,31
80,00 97,91 98 ,43
de
Los valores de Egloff (25) se obtuvieron a partir
= 0,003808796 - 0,00049026 log p
^b
(3.4)
3.2.2.5.- m-Xileno
TABLA 3.6
t*C
p(mm.Hg)
Este trabajo Chu(2G)
55,00 39,55 39,39
60,00 49,45 49,41
65,00 61 ,44 61 ,47
70,00 75,52 75,90
75,00 93,01 93,03
80 ,00 112,83 113,24
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(26)Los valores de Chu se obtuvieron de:
log p = 7,00908 ---1462,268 (3.5)
t+215,105
3.2.3.- Volumen molar
 ^ EIndispensable para el calcule de G es el conoci- 
miento de los volûmenes molares a la temperatura de medida 
de cada sistema. Para ello, se han calculado las densidades 
de las respectives sustancias a dichas temperaturas, de las 
siguientes ecuaciones:
(27 )Benceno
V = 1,11062 + l,3105.10"^t + l,477.10”®t^ + 7,65.10"®t^
(3,6)
Ciclohexano
V^ = 1,25459 + l,4362.10"^t + 2,529.lO’^t^ + S,37,10“^t^
(3.7)
Tolueno( )
^  = -0,000938099 {1 + 0,00096907(t - 20)} (3.8)
dt
(29)n-Hexano
p = 0,6773 - 0,08914.lO'^t - 0,00086.lO'^t^ - 0,00652.lO'^t^
(3.9)
— 41
n-Heptano ( ^ )
p = 0,7005 - 0,08498.lO'^t + 0 ,00185.lO'^t^ - 0,00470.10“^t^- 
- 0,000281.10"^t^ (3.10)
o-Xileno(25)
É2. = -0,000844595 {1 + 0 ,000703996(t - 20)} (3.11)
dt
m-Xileno^
^  = -0,00085791 {1 + 0,000542(t - 20)} (3.12)
dt
Donde:
= volumen especîfico (cc.gr"l)
p = densidad (gr.cc“ )
—  es la derivada de la densidad con respecto a la 
dt
temperatura. Para calcular là densidad a la temperatura de­
seada, se partio de la medida de densidad a -25®C reâlizada 
por nosotros,
3.2.4. Segundo coeficiente del virial,
 ^ > EEs necesario tambiên, para el calculo de G , el
conocimiento del segundo coeficiente del virial de las sus-
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tancias puras a la temperatura a la que se efectuan las me­
didas de cada sistema.
Para su calculo, en el caso del tolueno y xilenos, 
se ha seguido un metodo analitico. Los valores expérimenta­
les se ajustaron a una ecuacion de la forma:
B = I C^/ (3.13)
i = 0
La variacion experimental del segundo coeficiente 
del virial con la temperatura para el tolueno, c-xileno y 
m-xileno, se encuentra representada respectivamente en las 
figuras: 3.1, 3.2 y 3.3. Los puntos cruzados con una X no 
se tuvieron en cuenta en el ajuste final,
Los coeficientes del ajuste por minimes cuadrados 
a la ecuacion (3.13) se dan en la tabla 3.7, junto con las 
desviaciones standard.
Asi mismo, en esta tabla se dan los valores de 
los coeficientes, para la misma ecuacion del benceno y ci­
clohexano, tomados de R. CHEDA^^^ydel n-hexano y n-heptano,/ g C \
sacados de DIAZ FERA , al igual que las desviaciones
standard.
Con el valor de estos coeficientes y por aplicaciôn 
de la ecuacion (3.13) se ha calculado el segundo coeficien­
te del virial, B, de las sustancias puras a la temperatura 
deseada. Dichos valores se encuentran en la tabla 3.8.
En dicha tabla, hemos reunido tambiên los valores 
de la densidad,p, y del volumen molar, v, de las respectivas 
sustancias a las distintas temperaturas, haciendo uso de las
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ecuaciones mencionadas anteriormente,
TABLA 3.9
Volumen molar y segundo coeficiente del Viriâl de sustan 
cias puras.
t°C p(gr.cc"^) v(cc.mol” )^ -3< cc,mol"^)
Bencenq 
P.M.=78,11
60,00
70,00
0,83597
0,82494
93,442
94,692
1115
1036
Ciclohexano 
P.M.=84 ,16
60,00
70.00
75.00
0,74018
0,78027
0,72527
113,706
115,249
116,043
1252
1163
1123
Toluene 
P.M.=92,14
75 ,00 0,81290 113,350 1657
n-Hexano 
P.M.=86,18
70,00 0,62210 138 ,531 1393
n-Heptano 
P.M.=100 ,21
60,00 
75 ,00
0,64913
0,63573
154,370 
157 ,622
2125
1842
o-Xileno
106,17
75,00 0,83125 127 ,721 2846
m-Xileno
106,17
75,00 0,81569 130,159 2768
3.2.5.- Segundo coeficiente del virial de interaccion 
®12
Aunque esta constante no corresponde a sustancia
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pura, sino a mezclas de ellas, la inclulmos en este capitu­
le por ser necesaria para el calcule de la funciôn de Gibbs
E . . ^de excese, G a partir de la ecuaciôn (4.43) y mâs concreta-
mente, en el calcule de 6(4,24), y per estar incluidas en 
esta seccion tedas las censtantes necesarias para les men- 
cienades calcules.
Para su deducciôn hemes heche use de la formula:
B12
11 22 (3.14)
bla 3.9.
Les valeres asi calculades se expresan en la ta-
TABLA 3.9
”®12* SGgûn formula (3.14), a las distintas te 
peraturas.
m-
Sistema 60°C 70°C 75°C
ciclohexano(l)+benceno(2) 
benceno(l)+n-hexano(2) 
tolueno(l)+n-heptano(2) 
tolueno(1)tciclohexano(2) 
o-xileno(l)+tolueno(2) 
m-xileno(l)+ciclohexano(2) 
n-heptano(l)+ciclohexano(2)
1249
1652
1098
1748
1373
2198
1824
CAPITULO IV
MEDIDAS EXPERIMENTALES
4.7,- FunC'Cone,^ dz m t z c l a  y dz exceao
La mayor!a de las mezclas presenter! un comporta- 
miento no ideal. El estudio termodinamico de las mismas, 
puede efeetuarse lelacionando sus propiedades con las que 
tendria una mezcla de los mismos componentes considerada 
como icfeal.
Se define una funcion termodinamica de mezcla,que 
se représenta por el simbolo correspondiente usual acompa- 
fiado del supe ïîndice M, como la diferencia entre el valor 
de la funcion en la mezcla y la suma"de los mismos para los 
componentes pulos antes de la mezclai
Antes de seguir, conviene indicar que en Termodi- 
nâmica se éntiende por una mezcla ideal, a la cual se re- 
fieren las no idéales paîta su estudio, por una mezcla tal 
que un componente i de la misma présenta un potencial quî- 
mico que puede expresarse por:
+ Pi
y^(T,p,x) = u^(T) + RT In (4.1)
P
donde yt es sclamente funcion de la tempe latura y se deno-
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mina potencial quimico standard del componente i y p* es 
una prèsion de referencia elegida arbitrariamente; usual- 
mente se toma una atmôsfera.
Teniendo en cuenta que en una disoluciôn ideal se 
cumple: p^ = p9, siendo p9 la presiôn de vapor del com- 
ponente i puro y p^ la del componente i en la mezcla, la 
ecuaciôn (4.1) se transforma en:
+ ^i Pi= y^(T) + RT In -- y ■ (4.2)
P
o bien
y^ = y9(T,p) + RT In x^ (4.3)
siendo y9(T,p) = y^(T) + RT In p9/p*, el potencial quimico 
del componente i puro a la presiôn p9 y la temperatura T.
De ahora en adelante utilizaremos el superindice 
° cuando nos queramos referir a cualquier propiedad de un 
componente puro.
De esta forma la funciôn de Gibbs, G, para la mez- 
cia ideal puede expresarse:
G =  ^n^y9 + RT % n^ In x^ (4.4)
y la funciôn de mezcla correspondiente, G^:
= RT % In (4.5)
El potencial quimico de un componente i en una
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mezcla no ideal, puede expresarse por;
y^(T,p,x) = y9(T,p) + RT In a^ (4,6)
y tambiên por:
4£(T,p,x) = p9(T,p,) + RT(ln T^+ln x^) (4.7)
donde es el coeficiente de actividad y esta relacionado 
con la actividad a^, por:
I
" *iYi (4.8)
Come puede comprobarse para las mezclas ideales,
Vi = ^
La funcion de Gibbs para una mezcla no ideal se 
puede expresar:
G = I n.y^ + RT I n . In a. (4.9)
1 1 i  ^ ^
y la funcion de mezcla correspondiente:
= RT % In (4.10)
Las funciones de exceso, que se representan por 
el simbolo usual con el superindice E, se definen por la
diferencia entre el valor que toman las funciones de mez­
cla para la solucion no ideal y para la ideal de la misma 
composicion, es decir, en termines générales:
x^ = x^ - x^^^' (4.11)
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La funciôn de Gibbs de exceso se representarla
por :
= RT % In (4.12)
Refiriêndose a valores molares, la nomenclatura 
es la misma pero con minûsculas. De la ecuaciôn anterior 
se obtiene la energîa libre de Gibbs molar de exceso, sim- 
plemente dividiendo por n :
= RT % In (4.13)
4 . 2 . -  ln d lc .z  de xzin.aic.c.i.6n de exceso,
El indice de refracciôn de exceso, para una tem­
peratura dada, viene dado por la siguiente ecuaciôn:
V
n = n - (x^n^ + Xgng) (4.14)
donde:
n = indice de refracciôn de la mezcla 
x^ = fracciôn molar del componente 1 
n^ = indice de refracciôn del componente 1 puro 
Xg = fracciôn molar del componente 2 '
ng = indice de refracciôn del componente 2 puro.
4 . 3 . -  ypZumewea de exceao,
Esta funciôn termodinâmica es igual al volumen de
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mezcla, V^, ya que esta funcion de mezcla para un solucion 
ideal es cero. Puede calcularse a partir de medicbs de den- 
sidades, segûn la siguiente ecuaciôn:
(4.15)
Pi Pg
donde:
= fracciôn molar* del componente 1 
= fraciôn molar del componente 2 
= masa molecular del componente 1 
M2 = masa molecular del componente 2 
p = densidad de la mezcla a t °C
= densidad del componente 1 a t °C 
pg = densidad del componente 2 a t °C
4.4,- funcZân do, Gibba de, exc&ao,
Para estudiar una mezcla de dos gases es convenien
te tomar primero como vari cbles independientes T y V y pos-
teriormente pasar a las variables T y p. Se puede demostrar
• ( 37 )por consideraciones termodinâmicas que, el potencial
quimico de cada uno de los componentes en la mezcla tiene, 
en funciôn de T y V, la forma:
V + ? RT
+ RT In (Biin^+Bigng) (%^16)
V + 2 RT
4%  = Wg + ( B g z n g + B i g ^ l )  ( 4 . 1 7 )
V p
donde B^i es el segundo coeficiente del virial teniendo en
-  54 -
cuenta las interacciones entre dos molêculas del tipo 1, 
B22 tiene en cuenta las interacciones entre dos molêculas 
del tipo 2 y B^g entre una molêculas del tipo 1 y otra mo- 
lêcula del tipo 2.
Suponiendo que la mezcla gaseosa siga una ecua­
ciôn de estado de la forma:
M
,T B (n. + n«)
 21-----  = 1 + ----1-------------------(4.18)
(n^ + n^)RT V
Mdonde B , el segundo coeficiente del virial de la mezcla, 
viene dado por:
b” = + BggY; (4.19)
1^ ® y2 las fracciones molares de los constituyentes
1 y 2 en la fase gaseosa.
MSustituyendo el valor de B de la ecuaciôn (4.19) 
en la ecuaciôn (4.18) y haciendo el cambio de la variable 
V por p, los potenciales quimicos expresados en funciôn 
de p y T serian:
+ RTlny^ + RTln^ + p{B^^ - - 28^2 + Bgg))
(4.20)
2^ = %2 * RTlny2 + RTln^  ^+ p{B22 - yi(B^  ^- 28^ 2 + B22)}
P
(4.21)
llamando 6^ 2 = B^^ - 2BJ^ + 8^ 2 y teniendo en cuenta que
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las presiones parcialee de cada componente vienen definidas 
por:
Pi ■ P^l y ^2 ~ P^2 (4.22)
Las ecuaciones (4,20) y (4,21) se pueden expresar:
Vj = Uj + RT In -i + p (B^^ + S^g) (4.23)
P
^2 = Wj + RT In ^  + p (Bg2 + «12) (4.24)
P
Los potenciales quimicos de los componentes puros antes de 
la mezcla serian:
4%(p%) = + RT In DL + po (4.25)
y®(p°) = w? + RT In + p° B „  (4.26)
p 2
y restando (4.25) de (4.23) y (4.26) de (4,24)
V^(p) - Wj(p|) = RT In + (p-p°)B^^ + p y2 (%'2?)
1^
WgCp) - = RT In -~ + (p-pO)B22 + P y^ &^ 2 (4.28)
P2
donde hemos escrito y(p) - y(p°) para resaltar la dependen- 
cia de y y la presiôn.
Obtenidos ya los potenciales quimicos en la fase 
gaseosa, pasemos a calcular cuales serân en la fase liquida,
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siendo deseable que todos los potenciales quimicos estên re- 
lacionados con la misma presiôn de referencia, p+.
A temperatura constante se tiene;
9p 9p9n^ (4.29)
donde es el volumen molar parcial. De esta ecuaciôn se 
tiene para el componente 1 en la mezcla;
d y.
rP
V. dp (4.30)
W.(p) - W.(p ) = V. dp = v.(p-p ) (4.31)
y para el componente 1 puro
d y°
fPÎ= J + dp (4.32)
+ (Pi +
v^(pj) - 4|(p ) = + v° dp = v*(pO-p ) (4.33)
con expresiones anâlogas para el componente 2.
En la integraciôn con respecto a la presiôn se supone 
que el volumen es independiente de la presiôn en el interva- 
lo de integraciôn, Esto es cierto siempre que la presiôn de 
referencia p no exceda a la presiôn medida en varias atmôs- 
feras. Para la mayoria de las mezclas liquidas se puede su-
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poner que el volumen molar parcial de cada componente es el 
mismo que el lei componente puro o lo que es lo mismo que 
el volumen de mezcla es cero, Segun esto (4.31) toma la for­
ma:
y^(p) - y^(p^) * v^(p-p*) (4.34)
Definimos ahora el potencial quimico de mezcla
por:
1^ ’ 4^(p^) - y| (p*) (4.35)
y sustituyendo ahora y^(p*) y y^(p^) por sus valores dados 
en (4.34) y (4.33), se obtiene:
y^ = y%(p) - yj(pj) - v*(p-p°)' (4.36)
expresion para el potencial quimico de la mezcla en la fa­
se liquida.
La condicion de equilibrio exige:
**2 ■ *2
(4.37)
Por tanto podemos sustituir en (4.36) y^(p) - 
- y^(p|) por su valor en la fase gaseosa dado por (4.27),con 
lo que se obtiene:
PÏ
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y como
. p,^  (4.40)
se obtiene finalmente
4l = RT In + (B^^-v“)(p-p°) + p y2 (4.41)
analogamente
= RT In + (B22-vp(p-pp + p y? <‘*•‘*2)
y la energia libre de Gibbs de exceso
G^ = *1 + Xg y2 (4.43)
4.5.- Con^X,6tzncZa tz^mod^ndmX-ùCL dz datoA
Las medidas de las distintas variables que defi­
nen un equilibrio estân sujetas a errores, pequenos o gran­
des, ya sean debidos a la têcnica utilizada o al mismo pro- 
ceso de medida.
Los errores grandes pueden enccntrarse simplemen- 
te por representaciôn grâfica de las variables medidas. Una 
dispersion grande del hâbito de los restantes valores, es 
indicative, sin duda, de que un valor esta mal medido. Sin
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embargo, un ajuste de todos los valores a una determinada 
ley o curva, no es una garantia de la consistencîa de di- 
chos valores. Simplemente, un error sistemâtico no se re- 
flejaria en una prueba de este tipo.
La consistencia de datos hay que buscarla, en el 
cumplimiento por los valores expérimentales, como variables 
termodinâmicas que son, de unas relaciones de este tipo con 
validez universal. Este es el camino que se ha seguido y 
que a continuaciôn se detalla.
4.5.1.- Mêtodo grâfico
La ecuaciôn de Gibbs-Duhem aplicada a funciones 
de exceso de sistemas formados por dos componentes liquides, 
establece que:
3 y? 3 y^
La aplicaciôn directa de esta ecuaciôn es engorro-
 ^ E
sa ya que implicaria o bien un ajuste de los valores de y
. ^ . E Epara obtener una ecuaciôn del tipo y = y (x) o la represen-
taciôn de y frente a x y posterior obtenciôn del valor de 
las derivadas por el calcule grâfico de las pendientes de 
las tangentes a la curva, lo que es bastante imprecise.
Para evitar estes inconvenientes Redlich, 0. y 
Kistir, A.T. idearon un mêtodo que se reduce al calcu­
le de un ârea.
 ^ E
Partiendo de la expresiôn para G
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= x j  + * 2  4 2
se llega a:
I1 (y^ - y p  d Xj = Q (4.45)o
En la deducion de (4.45) a partir de (4.43) estâ 
implicada la ecuaciôn (4.44) y por tanto si una serie de va­
lores expérimentales, a partir de los cuales se calcula pri-
E Emero y^ y y^ y luego se représenta su diferencia frente a x^, 
son taies que el ârea encerrada entre esta curva y el eje de 
abcisas, teniendo en cuenta el signo de la# âreas, es cero, 
puede decirse que son termodinâmicamente consistantes, ya que 
derivando (4.43)
' 3 pE E F  ®y«
V t.p ■
pero la expresiôn entre parêntesis es (4.44) y por tanto
(||^) = y^ - y; (4.47)
'*1 T,p  ^ ^
Integrando en todo el intervalo
j  d = I  (y^-y^)^ = (g^(x)J^q = 0 (4.48)
ya que G^(l) = 0 yG^(O) = 0
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4.5.2.- Mêtodo analitico
En todo el trabajo experimental, en la medida de 
los sistemas citados, se ha determinado en el equilibrio y 
a temperatura constante, la presiôn total, p, y las compo- 
siciones de las fases liquida, x^ y vapor, y^ y por deduc­
ciôn las presiones parciales p^ y ?2 » En realidad desde el 
punto de vista termodinamico se détermina una variable de 
mâs, ya que ha de cumplirse la expresiôn de Duhem-Margules:
B In p. 9 In p«
que relaciona la composiciôn del liquide con la presiôn to­
tal o parciales.
Esto va a servir para calcular una de las varia­
bles, en este caso y^, a partir de valores de p y x y com- 
pararla con la determinada experimentalmente, La buena con- 
cordancia entre los valores y^ (calculada) e y^ (experimen­
tal) impone una prueba de consistencia.
El mêtodo a seguir estâ basado en el de BARKER^ 
y tiene el siguiente desarrollo:
La energia libre de exceso:
= x^y^ + Xgy^ = x^X2(a+b(x^-x^+ c^x^-Xg)^ + . . . ) (4.50)
puede expresarse por esta ecuaciôn con la precisiôn que se 
desee, con tal de elegir el suficiente numéro de têrminos.
Los potenciales de exceso tienen por expresiôn:
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= RTlny^ = RTln + (p^-p) (v°-Bjj)+py^6^ 2 (**.51)
y2 = RTlny ^ = RTln
PÎ-1
py
PjX2
- + (P2-P)(v2-B22)+Pyi«i2 (4.52)
De (4.51) y (4.52) se deduce:
(4.53)
o
PY2 - P2*^2V 2®^P
(p-p°)(v2-B22) P*12yi 
 R T------------ RT“ (4.54)
Sumando:
P = YiPi + T 2P2 (4.55)
donde
Pi = x^p^exp W RT (4.56)
'(P-P2>(^2'^22  ^ P^ig?!
RT RT (4.57)
La ecuacion (4.50) implica que
Iny^ = Al^ + Bm^ + Cn^ +
lny2 = Alg + Bnig + Cn^ +
(4.58)
donde:
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= %2 5 " -XgCl-^x^) ; = x^(l-8x^+12x^)
Ig = x^ ; #2 = tx^Cl-^Xg) ; n^ = x^(l-8x2+12x2)
(4.59)
y:
Los valores de A,B y C se determinan por un proceso 
de sucesivas aproximaciones. La primera consiste en suponer 
que la solucion se comporta como si fuese ideal, es decir B=0, 
C=0 y despreciar las correcciones por no idealidad de la fase 
vapor. Enfonces A viene dado por:
A = i+ln (4.61)
P p P 2
donde p* es la presiôn de vapor de la mezcla cuando x^=X2=l/2, 
y que se puede estimar graficamente del diagrama presiôn-com- 
posiciôn. Utilizando este valor de A, se calculan aproximada- 
mente las concentraciones en la fase vapor y que son lo sufi­
ciente aproximadas para utilizarlas en el termine de correc- 
ciôn pô^2y /RT de las ecuaciones (4.58) y (4.57),
Se calculan p^ y Pg para los valores expérimentales 
de composiciôn del liquide. Utilizando la primera aproximaciôn 
de A se calculan y Yg P^^ las ecuaciones (4.58), p por (4.55) 
AP = Pexp"^cal. y derivadas.
dp/dA = l^Y^Pi + 1272^2
dp/dB = m^Y^p^ + m2?2P2 (4,62)
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dp/dC = n^nPi + (4.62)
Se determinan las ecuaciones de A,B y C, 6A, 6B y 
6C que hacen tender a cero los Ap, ajustando por mînimos cua- 
drados la ecuacion
(dp/dA)6A + (dp/dB)6B + (dp/dC)6C = Ap (4,53)
esto es, se resuelve el sistema:
6AJ| (dp/dA) ^ +6bJ^ (dp/dA) (dp/dB)+6C^ (dp/dA) (dp/dC) = ^ Ap(dp/dA) 
fiApdp/dA)(dp/dB)+6Bj;(dp/dB)^ + 6Cl(dp/dB)(dp/dC)=jAp(dp/dB)(U.64) 
6A%(dp/dA)(dp/dC)+6B%(dp/dB)(dp/dC)+6C%(dp/dC)2=%6p(dp/dC)
Las sumas se extienden a todos los valores expérimen­
tales. Sumando las variaciones a los valores de A, B y 6, se 
obtienen nuevas constantes. Se procédé asa, sucesivas veces has- 
ta que los valores de A, B y C no cambien de forma significati- 
va.
Todos los calcules ban sido realizados en una calcu- 
ladora IBM-7 07 0 y el tipo de programacion utilizado, FORTRAN IV.
4.6.- Rzéuttado^ dzt CCctohQ.xayLO [1] +
B'zvicdno (2). 70*C.
Se ha escogido este sistema para la comprobacion de 
la têcnica experimental, por ser uno de los mâs medidos en la 
bibliografoa.
A continuaciôn se darân las explicaciones correspon- 
dientes a la manera de procéder en el calcule de cada una de
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las magnitudes de dicho sistema y , para los restantes, unica- 
mente se indicaran los resultados obtenidos mediante tablas y 
grâficQs, puesto que el procedimiento a seguir ha sido el mismo 
para todos ellos, exceptuando el sistema n-heptano(l)*ciclohexa 
no(2) que la determinacion de la fracciôn molar en vez de rea- 
lizarse por refratometria se ha hecho por picnometria, no obs­
tante en ese apartado se darân las explicaciones oportunas.
4.6.1.- Mezclas do composicion conocida
Para su preparacion se procedio de la forma indicada 
en el apartado 2.5.2., utilizando los matraces de mezcla, cu- 
yas caracteristicas se expresan en la tabla 2.6. Una vez prepa 
radas dichas mezclas, se procedio a determiner su indice de r£ 
fracciôn en el refractômetro mencionado en el pârrafo 2,4.3. 
Todas las medidas de indices de refracciôn, tanto de las sustan 
cias puras como de las mezclas, se han realizado a 30°C.
De esta manera se dispone de una tabla de valores,in­
dice de refracciôn-fracciôn molar, a travês de los cuales se 
calcula el indice de refracciôn de exceso, n , dado por la for­
mula (4.14). Dichos valores se encuentran en la parte superior 
de la tabla 4.1 y se hallan representados grâficamente en la 
figura 4.1.
Como puede verse en dicha figura, se han hecho dos 
tipos distintos de representaciones. En la parte derecha,
se han representado los valores de indice de refracciôn, n, 
frente a la fracciôn molar, x^, ajustando estes datos a un po- 
linomio de la forma:
n •
n = \ A. X. (4.65)
i = 0  ^ ^
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En la parte inferior de la tabla 4.1, se dan los va­
lores de estos coeficientes y las desviaciones standard, para 
los distintos grados del polinomio; en la tabla 4.2 se dan en 
primer lugar los valores calculados del ajuste y a continuaciôn 
las desviaciones que presentan los valores expérimentales res­
pecto a los calculados.
En la parte izquierda de la citada figura, se han re
Epresentado los valores de n frente a x^. Dichos valores se han 
ajustado a una serie del tipo:
F rî i
n = x.x_ l A.(x.-x«) (4.66)
 ^  ^ i=0
Los valores de estos coeficientes vienen dados en 
la tabla 4.3, junto con las desviaciones standard y los valo­
res del indice de refracciôn de exceso calculados del ajuste, 
para cada uno de los distintos grados del polinomio.
En el caso del ajuste de n frente a x., se ha esco- 
gido el polinomio de cuarto grado y en el caso de n frente 
a x^ el de grado dos, debido a que en esos grados las desvia­
ciones standard que presentaban ambos ajustes era menor. Los 
ajustes utilizados se encuentran enmarcados en negro en sus 
respectivas tablas para este sistema y, para los restantes 
solamente se introducen los valores y coeficientes de los 
ajustes utilizados en cada caso.
En las representaciones grâficas las lîneas de tra- 
zo contînuo corresponden a los valores calculados de los ajus­
tes y los circules negros a los valores expérimentales.
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4.6.2.- Presiones de vapor
Haciendo uso de los coeficientes de los ajustes an- 
teriores de las mezclas de composiciôn conocida, se relacionô 
el indice de refracciôn de las fases liquida y de vapor con 
la fracciôn molar, comprobândose que los resultados eran muy 
similares. Por lo tanto todos los câlculos se han realizado 
a partir del primer ajuste, es decir del que relaciona direc- 
tamente el indice de refracciôn con la fracciôn molar.
No obstante, para todos los demâs sistemas, exceptuan 
do el sistema o-xilenc(l)+tolueno(2) que daba un indice de re­
fracciôn de exceso demasiado pequeho, se han seguido efectuan- 
do los dos ajustes, aunque solamente se haya utilizado uno de 
ellos, para tener mayor certeza en los datos de las mezclas de 
fracciôn molar conocida.
En la tabla 4.4 se resehan los valores obtenidos pa­
ra las fracciones molares de las fases liquida y vapor, x^ e y^, 
calculadas por el procedimiento anterior, las presiones de va­
por medidas experimentalmente, p, y las presiones parciales de 
ambos componentes, p^ y p^.
En la figura 4,2 se représenta el diagrama presiôn 
composiciôn, asi como las presiones parciales del sistema. En 
la figura 4.3 se han representado nuestros valores expérimenta­
les de presiôn frente a la fracciôn molar junto con los obtenir 
dos p&r Scatehard^^^^ y Cheda^^^^, en una escala que permite 
apreciar con mayor sensibilidad las posibles desviaciones que 
pueda haber entre las distintas medidas.
4.6.3.- Funciôn de Gibbs de exceso
A partir de los datos anteriores y con los valores
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de las constantes que figuran en la tabla 3.8 se ha procedido 
al calcule de la funciôn de Gibbs de exceso a 7 0°C por aplica­
ciôn de la ecuaciôn (4,43). En la tabla 4.5 se indican los po­
tenciales quimicos de exceso y los valores de dicha funciôn pa­
ra cada una de las fracciones molares.
Los valores expérimentales se han ajustado a un poli­
nomio del tipo:
P n
G = x.x, I A.(x.-x,) (4.67)
i = 0 ^
En la tabla 4.6 figuran los valores de estos coefi­
cientes junto con las desviaciones standard, al igual que los 
valores calculados del ajuste para los distintos grados del po­
linomio. En cada caso se ha escogido aquel polinomio que se 
ajustaba mâs a los resultados expérimentales y daba una desvia- 
ciôn standard mâs pequeha, encontrândose dicho ajuste enmarca- 
do en negro en las respectivas tablas.
En la figura 4.4 se han representado nuestros valo- 
res expérimentales de G frente a x^ junto con los obtenidos 
por Scatchard y Cheda. Como puede observarse la concordancia 
es bastante buena. En este grâfico, la lînea en trazo continue 
corresponde al ajuste de tercer grado y los puntos a los va­
lores expérimentales y bibliogrâficos.
4.6.4.- Consistencia termodinâmica de datos
4.6.4.1.- Mêtodo grâfico
Siguiendo el procedimiento descrito en el pârrafo
E E4.5.1, se han representado los valores de expues-
tos en la tabla 4.5 frente a la fracciôn molar (figura 4.5).
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Igualmente se han representado los valores de Scatchard y Che­
da.
Los valores expérimentales se han ajustado a un po­
linomio de la forma:
(4.68)
Las dos areas (superior) y A^ (inferior) se han 
calculado por la formula de Simpson para los tres grados del 
polinomio. Escogiendose en cada caso el polinomio que daba 
menor porcentaje en la diferencia de dichas Areas.
En la siguiente tabla se dan los valores obteni­
dos de A^ y Ag para el polinomio del primer grado de nues­
tros datos y los bibliogrâficos.
TABLA 4.7
Prueba de consistencia de los potenciales qui­
micos
Autor
J.mol ^
A 4
I Ai+A; i '
Este trabajo 
S c a t c h a r d ^ ^  
Cheda^^S)
257,66 
246 ,38 
267,56
255,94 
259 ,03 
262,20
0,34 
2,50 
1 ,01
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6. 2,- Mêtodo analitico
Corne ya se ha explicado anteriormente esta basa-
do en el mêtodo de B a r k e r En las tablas 4.8, 4,9,4,10
r
y 4.11 pueden verse los valores de G calculados de esta 
manera para los distintos grados del polinomio. En las mis- 
mas tablas se dan los valores de: Ay, Ap y AG . Todos los 
incrementos se ref:■ eren a las diferencias entre los valores 
expérimentales y les calculados por este procedimiento,
Los valores de esos incrementos son un criterio 
mas de la bondad de las medidas expérimentales.
En la table 4.12 se dan los valores obtenidos por 
Scatchard y Cheda, respectivamente, utilizando este mismo 
mêtodo. Solo se introduce el polinomio de tercer grado por 
ser el que présenta menores desviaciones standard de esos 
incrementos, el criterio a seguir en los restantes siste- 
mas ha sido el mismo.
Por comparacion de los valores calculados a par­
tir de nuestrcs dates expérimentales y los calculados a 
partir de los bibliograficos y con todo lo expuesto ante­
riormente, se puede afirmar que la têcnica es correcta y su4 
ministra valores termodinâmicamente consistantes.
Se procédera ahora al calcule de errores y puesto 
que se ha escogido este sistema para la comprobaciôn de la 
têcnica experimental se realizarâ el desarrollo de los mis­
mo s para dichc sistema a modo de ejemplo, y a una fraccion 
molar de la fase liquida, x^ = 0,5.
TABLA 4.1
SISTEMA
CICLOHEXANO(l) ♦ BENCEN0(2) 
M E Z C L A S  D E  C O M P O S I C I O N  C O N O C I D A
TEMPERATURA = 30.00 C
VALORES EXPERIMENTALES
N® Xl n nC
1.49465
1 0.0373 0.9627 1.49083 -0.00106
2 0.0729 0.9271 1.48718 -0.00208
3 0.1117 0.8883 1.48335 -0.00305
4 0.1480 0.8520 1.47983 -0.00389
5 0.1648 0.8352 1.47825 -0.00422
b 0.2073 0.7927 1.47433 -0.00500
7 0.2201 0.7799 1.47329 -0.00510
8 0.2603 0.7397 1.46959 -0.00583
9 0.3126 0.6874 1.46511 —0.00645
10 0.3548 0.6452 1.46172 -0.00672
11 0.4203 0.5797 1.45630 -0.00730
12 0.4665 0.5335 1.45286 -0.00732
13 0.4709 0.5291 1.45262 -0.00724
14 0.4993 0.5007 1.45047 -0.00729
15 0.5151 0.4849 1.44953 -0.00706
16 0.5405 0.4595 1.44773 -0.00699
17 0.6661 0.3339 1.43926 -0.00618
18 0.7364 0.2636 1.43500 -0.00524
19 0.8029 0.1971 1.43120 -0.00413
20 0.8205 0.1795 1.43010 -0.00393
21 0.8667 0.1333 1.42768 -0.00294
22 0.9347 0.0653 1.42413
1.42077
-0.00145
AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE OATOS EXPERIMENTALES DE n
COEF
Ao
A l
î ;
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
1.49011
0.07404
1.49445
-0.10257
0.02929
1.49472
-0.10622
0.03892
-0.00656
1.49466
-0.10482
0.03231
0.00394
-0.00530
1.49466
-0.10493
0.03317
0.00151
-0.00250
-0.00113
0.00233 0.00015 0.00007 0.00006 0.00006
V A L O R E S  C A L C U L A D O S  D E L  A J U S T E
y
GRADO DEL POLINOMIO
*1
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
# . 9 1.4 445 1.49472 • 466 1.49466
0.0500 1.48641 1.48940 1.48951 1.48950 1.48950
0.1000 1.48271 1.48449 1.48448 1.48450 1.48450
0.1500 1.47901 1.47973 1.47964 1.47967 1.47967
0.2000 1.47531 1.47511 1.47498 1.47501 1.47501
0 . 25 00 1.47161 1.47064 1.47050 1.47052 1.47052
0.3000 1.46790 1.46632 1.46618 1.46619 1.46619
0.3500 1.46420 1.46214 1.46203 1.46202 1.46202
0.4000 1.46050 1.45811 1.45804 1.45802 1.45802
0.4500 1.45680 1.45423 1.45420 1.45418 1.45418
0 . 50 00 1.45310 1.45049 1.45052 1.45049 1.45049
0.5500 1.44940 1.44690 1.44698 1.44695 1.44695
0.6000 1.44569 1.44345 1.44358 1.44356 1.44356
0.6500 1.44199 1.44015 1.44032 1.44031 1.44031
0.7000 1.43829 1.43700 1.43719 1.43720 1.43720
0.7500 1.43459 1.43400 1.43418 1.43421 1.43420
0.8000 1.43089 1.43114 1.43129 1.43133 1.43133
0.8500 1.42718 1.42843 1.42852 1.42856 1.42856
0 . 90 00 1.42348 1.42586 1.42586 1.42589 1.42589
0.9500 1.41978 1.42344 1.42331 1.42330 1.42330
1.0000 1.41608 1.42117 1.42085 1.42079 1.42079
^exp '" *c a l •
0. 0.00454 0.00020 -0.00007 -0.00001 -0.00001
0.0373 0.00348 0.00016 0.00002 0.00003 0.00004
0.0729 0*00246 0.00005 -0.00000 -0.00001 -0.00001
0. 1117 0.00151 -0.00001 0.00002 -0.00001 -0.00001
0.1480 0.00067 -0.00008 -0.00000 -0.00003 -0.00003
0.1648 0.00034 -0.00009 0.00001 -0.00003 -0.00003
0.20 73 —0.00044 -0.00012 0.00001 -0.00001 -0.00001
0.2201 -0.00053 -0.00001 0.00013 0.00011 0.00011
.2503 -0.00125 -0.00015 -0.00000 -0.00002 -0.00002
.3126 -0.00186 -0.00014 -0.00001 -0.00001 -0.00001
.3548 -0.00213 -0.00003 0.00008 0.00009 0.00009
.4203 -0.00270 -0.00022 -0.00016 -0.00014 -0.00014
.4665 -0.00272 -0.00012 -0.00011 -0.00008 -0.000Ü8
.4709 -0.00263 -0.00003 -0.00003 0.00000 0.00000
.4993 -0.00268 -0.00007 -0.00010 -0.00007 -0.00007
.5151 -0.00245 0.00014 0.00009 0.00012 0.00013
.5405 -0.00237 0.00016 0.00009 0.00012 0.00012
.6661 -0.00154 0.00014 -0.00004 -0.00004 -0.00003
.7364 -0.00060 0.00020 0.00002 -0.00001 -0.00001
.8029 0.00053 0.00022 0.00007 0.00003 0.00003
.82 05 0.00073 0.00009 -0.00004 -0.00008 -0.00008
.8667 0.00173 0.00013 0.00006 0.00002 0.00002
.9347 0.00322 -0.00004 0.00005 0.00004 0.00004
.0000 0.00469 -0.00040 -0.00008 -0.00002 -0.00002
TABLA H .3
SISTEMA
CICLOHEXANO(l) + BENCEN0(2)
TEMPERATURA = 30.00 C
AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE OATOS EXPERIMENTALES DE *
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
Ao -0.02839 -0.02898 -0.02899 -0.02881 -0.02883
Al 0.00325 0.00343 0.00340 0.00315 0,00290
A? 0.00202 0.00203 -0.00024 -0.00012
A3
%
0.00007 0.00062
0.00319
0.00181
0.00302
-0.00119
0 0.00010 0.00007 0.00007 0.00007 0.00007
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
Y .
GRADO DEL POLINOMIO
A 1
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
0.05 -0.00149 -0.00145 -0.00145 -0.00143 -0.00143
0. 10 -0.00279 -0.00274 -0.00274 -0.00274 -0.00275
0. 15 -0.00391 -0.00388 -0.00388 -0.00390 -0.00390
0.20 -0.00485 -0.00485 -0.00485 -0.00488 -0.00488
0.25 -0.00563 -0.00566 -0.00566 -0.00569 -0.00568
0.30 -0.00624 -0.00631 -0.00631 -0.00631 -0.00631
0.35 -0.00668 -0.00679 -0.00679 -0.00677 —0.00676
0.40 -0.00697 -0.00710 -0.00710 -0.00707 -0.00706
0.45 -0.00711 -0.00725 -0.00725 -0.00721 -0.00721
0.50 -0.00710 -0.00725 -0.00725 -0.00720 -0.00721
0.55 -0.00695 -0.00708 -0.00709 -0.00705 -0.00706
0.60 —0.00666 -0.00677 -0.00677 -0.00676 -0.00678
0.65 -0.00624 -0.00632 -0.00632 -0.00634 -0.00635
0.70 -0.00569 -0.00573 -0.00573 -0.60577 -0.00578
0.75 -0.00502 -0.00502 -0.00502 -0.00507 -0.00507
0.80 -0.00423 -0.00419 -0.00419 -0.00423 -0.00423
0.85 -0.00333 -0.00326 -0.00326 -0.00328 -0.00328
0.90 -0.00232 -0.00224 -0.00224 -0.00223 -0.00223
0.95 -0.00121 -0.00115 -0.00115 -0.00112 -0.00113
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TABLA 1.1*
PRESIONES DE VAPOR (mm. de Hg)
CICLOHEXANOIl) *■ BENCEMO(Z)
TEMPERATURA > 70.0 C
Xl Yl P Pi P2
0.0812 0.1086 569.35 61.83 507.52
0.1151 0.1469 575.64 84.56 491.08
0.1432 0.1777 579.88 103.04 476.84
0.2112 0.2452 588.16 144.22 443.94
0.2452 0.2788 591.14 164.81 426.33
0.2511 0.2843 591.94 168.29 423.65
0.2680 0.2994 593.10 177.57 415.53
0.2994 0.3261 595.73 194.27 401.46
0.3078 0.3332 595.93 198.56 397.37
0.3375 0.3594 598.02 214.93 383.09
0.3579 0.3755 598.64 224.79 373.85
0.3898 0.4043 599.53 242.39 357.14
0.4043 0.4149 599.94 248.92 351.02
0.4909 0.4876 600.33 292.72 307.61
0.5103 0.5035 600.22 302.21 298.01
0.5402 0.5291 599.07 316.97 282.10
0.5507 0.5368 598.85 321.46 277.39
0.5684 0.5525 598.38 330.60 267.78
0.5811 0.5631 597.84 336.64 261.20
0.6012 0.5802 597.48 346.66 250.82
0.6348 0.6076 594.89 361.46 233.43
0.6539 0.6263 593.39 371.64 221.75
0.7238 0.6893 588.34 405.54 182.80
0.7395 0.7034 586.93 412.85 174.08
0.7895 0.7509 581.60 436.72 144.88
0.8137 0.7776 578.25 449.65 128.60
0.8532 0.8182 573.74 469.43 104.31
0.8784 0.8463 569.90 482.31 87.59
0.9557 0.9388 554.00 520.10 33.90
CICLOHEXANO (1) ♦ BENCENO (2) 
70,00 ®C
A80
360
240
120
10,60.20
FIG. 4. 2
CICLOHEXANO (1)  ^ BENCENO (2) 
70,00 "*C
500
590
580
570
560
550
0 0,2 0,6 0.8 1
FIG- 4. 3
TABLA 4.5
SISTEMA
CICLOHEXANO*1) + BENCENÜ(2)
TEMPERATURA = 70.00
V = 115.249 
= 94.692
Bll = -1163.0 
®22 " -1036.0
B12 = -1098.3
VALORES EXPERIMENTALES (J/mol)
Xl Y1 P
E
« f - - I gE
0. 0000 
0.0812 0.1086
550.81
569.35 956.37 5.28 951.09 82.51
0.1151 0.1469 575.64 853.11 17.64 835.46 113.80
0.1432 0.1777 579.88 793.16 25. 10 768.06 135.08
0.2112 0.2452 588.16 642.22 55.86 586.37 179.70
0.2452 0.2788 591.14 596.65 65.62 531.04 195.83
0.2511 0.2843 591.94 588.27 69.90 518.37 200.06
0. 2680 0.2994 593.10 555.47 79.59 475.88 207.13
0.2994 0.3261 595.73 495.26 106.05 389.21 222.58
0.3078 0.3332 595.93 478.70 111.18 367.52 224.30
0.3375 0.3594 598.02 441.47 • 131.61 309.87 236.19
0.3579 0.3755 598.64 401.91 151.08 250.83 240.85"
0.3898 0.4043 599.53 373.24 165.87 207.37 246.70
0.4043 0.4149 599.94 344.76 185.14 159.61 249.68
0.4909 0.4876 600.33 253.46 256.60 -3. 15 255.06
0.5103 0.5035 600.22 233.92 277.01 -43.09 255.02
0.5402 0.52.91 599.07 207.68 300.42 -92.74 250.33
0.5507 0.5368 598.85 192.97 318.28 -125.31 249.27
0.5684 0.5525 598.38 182.80 332.40 -149.60 247.37
0.5811 0.5631 597.84 171.49 346.72 -175.23 244.90
0.6012 0.5802 597.48 158.16 371.44 -213.28 243.22
0.6348 0.6076 594.89 122.71 417.98 -295.27 230.54
0.6539 0.6263 593.39 117.66 424.95 -307.29 224.02
0.7238 0.6893 588.34 77.83 518.24 -440.41 199.48
0.7395 0.7034 586.93 67.78 546.07 -478.29 192.37
0.7895 0.7509 581.60 42.43 630.94 -588.51 166.31
0.8137 0.7776 578.25 40.06 639.94 -599.87 151.82
0.8532 0.8182 573.74 28.46 723.03 -694.58 130.42
0.8784 0.8463 569.90 23.24 762.74 -739.50 113.16
0.9557 0.9388 554.00 0.53 938.04 -937.51 42.06
« 1.0000 543.77
TABLA 4.6
SISTEMA
CICLOHEXANO*U + BENCENO*2)
TEMPERATURA - 70.00 C
AJUSTE PÜR MINIMOS CUADRADOS DE DATGS EXPERIMENTALES DE
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
1
1034.89
-57.87
1017.38
-59.99
74.86
1017,46
-65.13
74.05
11.24
1012.91
-66.38
132.18
17.57
-84.73
1016.21
-113.33
86.59
296.32
-8.75
-313.40
o 3.46 1.80 1.72 1.88 1.59
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
Xl
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
0 . 05 51.63 53.77 53.57 52.79 54.70
ü. 10 97.31 100.19 100.01 99.62 99.87
Ü.15 137.11 139.75 139.67 139.97 138.58
0.20 171.14 172.85 172.92 173.69 171.94
ü . 25 199.47 199.89 200.09 200.93 200.01
Ü.30 222.19 221.20 221.47 222.04 222.48
0.35 239.39 237.08 237.36 237.41 239.03
0.40 251.15 247.77 248.00 247.49 249.61
0.45 257.57 253.47 253.61 252.66 254.46
0.50 258.72 254.34 254.36 253.23 254.05
Ü.55 254.70 250.50 250.39 249.38 248.99
0.60 245.60 242.01 241.80 241.18 239.82
0 . 65 231.49 228.89 228.61 228.56 226.86
0.70 212.47 211.12 210.83 211.36 210.05
0.75 188.62 188.64 188.40 189.31 188.98
Ù.80 160.03 161.33 161.19 162.16 162.86
0.85 126.78 129.04 129.03 129.65 130.84
0.90 88.97 91.56 91.67 91.68 92.38
0.95 46. 68 48.64 48.78 48.33 47.95
50
G — Xy%2 ^ 2 A((x^—X2) 
i=0
Aq = 1017, 46 
A-| = -65,13 
An = 7A ,05150
11,2A
# Este trabajo 
O Cheda^^^
A  Scatchard^®100
CICLOHEXANO (1) + BENCENO (2)
70.00 "C
0 0,80.2 0,60,A 1X
FIG. A.A
00
CICLOHEXANO (1) ♦ BENCENO (2) 
70,00 'C
500
257, 66 J . mol-1
255,94 J. mol
# Este trabajo 
O Cheda(^5)
A  Scatchard^^
-500
-1000
0 0.2 0,4 0,6 0,8 1
FIG. 4.5
TABLA 4.8
SISTEMA
CICLÜHEXANU(1) + BENCENO(?î
CALCULO DE G EXCESfl PDR EL METODO DE BARKER
POLINOMIO DE GRADO 
CÜEFICIENTES 
Aq = 1027.47
Xl Ay Ap ?1 ACS
0.0812 0.0030 1.63 1.3554 1.0024 5.85 76.66
0.1181 0.0019 2.12 1.3258 1.0048 9.15 104.65
0.1432 0.0018 2.07 1.3027 1.0074 9.02 126.06
0.2112 -0.0005 1.70 1.2512 1.0162 8.53 171.17
0.2452 0.0005 1.22 1.2278 1.0219 5.66 190.16
0.2 511 0.0005 1.46 1.2239 1.0230 6.85 193.21
0.2680 -0.0001 1.15 1.2129 1.0262 5.56 201.57
0.2494 -0.0018 1.34 1.1934 1.0328 7.06 215.52
0.3078 -0.0021 0.97 1.1884 1.0347 5.39 218.91
0.3375 -0.0019 1.23 1.1713 1.0419 6.45 229.74
0.3579 -0.0034 0.82 1.1601 1.0472 4.73 236.12
0.3898 -0.0016 0.42 1.1435 1.0563 2.31 244.39
0.4043 -0.0032 0.37 1.1363 1.0606 2.22 247.46
0.4909 -0.0019 - 0. 36 1.0979 1.0907 -1.72 256.78
0.5103 -0.0019 -0.34 1.0902 1.0983 -1.74 256.76
0.5402 -0.0009 -1.01 1.0791 1.1108 -4.88 255.21
0.5507 -0.0018 -0.99 1.0754 1.1154 -4.95 254.23
0.5684 -0.0008 -0.96 1.0694 1.1234 -4.69 252.06
0.5811 -0.0007 -1.07 1.0652 1.1293 -5.21 250.11
0.6012 -0.0005 -0.63 1.0590 1.1390 -3.13 246.34
0.6348 -0.0015 -1.50 1.0492 1.1562 -7. 66 238.20
0.6539 0.0007 -1.83 1.0441 1.1665 -8.52 232.53
0.7238 0.0015 -1.37 1.0279 1.2077 -5.93 205.41
0.7395 0.0010 -1.25 1.0247 1.2177 -5. 56 197.93
0.7895 0.0004 -0.96 1.C161 1.2517 -4. 44 170.76
0.8137 0.0027 -1.14 1.0126 1.2693 -3.94 155.76
0.8532 0.0016 0.12 1.0078 1.2998 1.73 128.69
0.8784 0.0017 0.43 1.0053 1.3204 3.42 109.75
0.9557 -0.0000 -0.28 1.0007 1.3896 -1.44 43.50
a 0.0017 1.19 5.56
TABLA 4.9
POLINOMIO DE GRADO
COtFICIENTES
Aq = 1 0 2 5 . 7 0
Aj[ = - 7 0 . 6 1
= 1
* 1 Ay AP ? ! Y?
A6^ gE
0 . 0 8 1 2 0 . 0 0 1 8 0 . 5 9 1 . 3 7 3 9 1 . 0 0 2 8 1 . 5 7 8 0 . 9 4
0 . 1 1 5 1 0 . 0 0 0 8 0 , 8 8 1 . 3 3 9 2 1 . 0 0 5 6 3 . 8 0 1 1 0 . 0 1
0 . 1 4 3 2 0 . 0 0 0 9 0 . 7 4 1 . 3 1 2 3 1 . 0 0 8 6 3 . 0 6 1 3 2 . 0 3
0 . 2 1 1 2 - 0 . 0 0 C 4 0 . 3 7 1 . 2 5 3 8 1 . 0 1 8 6 2 . 0 3 1 7 7 . 6 7
0 . 2 4 5 2 0 . 0 0 1 1 - C . 0 3 1 . 2 2 7 7 1 . 0 2 4 9 - 0 . 6 7 1 9 6 . 4 9
0 . 2 5 1 1 0 . 0 0 1 2 0 . 2 3 1 . 2 2 3 4 1 . 0 2 6 1 0 . 5 7 1 9 9 . 4 9
0 . 2 6 8 0 0 . 0 0 0 9 - 0 . 0 3 1 . 2 1 1 4 1 . 0 2 9 7 - 0 . 5 2 2 0 7 . 6 4
0 . 2 9 9 4 - 0 . 0 0 0 3 0 . 2 8 1 . 1 9 0 2 1 . 0 3 6 9 1 . 4 9 2 2 1 . 0 9
0 . 3 0 7 8 - 0 . 0 0 0 6 - 0 . 0 5 1 . 1 8 4 8 1 . 0 3 9 0 - 0 . 0 2 2 2 4 . 3 2
0 . 3 3 7 5 0 . 0 0 0 0 0 . 3 5 1 . 1 6 6 5 1 . 0 4 6 7 1 . 7 2 2 3 4 . 4 7
0 . 3 5 7 9 - 0 . 0 0 1 2 0 . 0 5 1 . 1 5 4 7 1 . 0 5 2 4 0 . 5 3 2 4 0 . 3 2
0 . 3 8 9 8 0 . 0 0 1 0 - 0 . 1 8 1 . 1 3 7 4 1 . 0 6 1 9 - 0 . 9 7 2 4 7 . 6 7
0 . 4 0 4 3 - 0 . 0 0 0 5 - 0 . 1 5 1 . 1 3 0 0 1 . 0 6 6 5 - 0 . 6 1 2 5 0 . 2 9
0 . 4 9 0 9 0 . 0 0 1 2 - 0 . 3 6 1 . 0 9 0 9 1 . 0 9 7 3 - 1 . 6 0 2 5 6 . 6 6
0 . 5 1 0 3 0 . 0 0 1 2 - 0 . 2 3 1 . 0 8 3 4 1 . 1 0 5 0 - 0 . 9 3 2 5 5 . 9 5
0 . 5 4 0 2 0 . 0 0 2 1 - 0 . 7 1 1 . 0 7 2 5 1 . 1 1 7 4 - 3 . 0 3 2 5 3 . 3 6
0 . 5 5 0 7 0 . 0 0 1 1 - 0  . 6 3 1 . 0 6 8 9 1 . 1 2 1 9 - 2 . 7 4 2 5 2 . 0 2
0 . 5 6 8 4 0 . 0 0 2 1 - 0 . 4 9 1 . 0 6 3 0 1 . 1 2 9 7 - 1 . 8 9 2 4 9 . 2 6
0 . 5 8 1 1 0 . 0 0 2 0 - 0 . 5 2 1 . 0 5 9 0 1 . 1 3 5 5 - 2 . 0 0 2 4 6 . 8 9
0 . 6 0 1 2 0 . 0 0 2 2 0 . 0 2 1 . 0 5 3 0 1 . 1 4 4 9 0 . 7 3 2 4 2 . 4 9
0 . 6 3 4 8 0.Ü0C7 - 0 . 6 5 1 . 0 4 3 8 1 . 1 6 1 3 - 2 . 8 3 2 3 3 . 3 7
0 . 6539 0 . 0 0 2 8 - 0 . 8 8 1 . 0 3 9 0 1 . 1 7 1 0 - 3 . 2 0 2 2 7 . 2 1
0 . 7 2 3 8 0 . 0 0 2 5 - 0 .  10 1 . 0 2 4 1 1 . 2 0 9 0 0 . 7 4 1 9 8 . 7 3
0 . 7 3 9 5 0 . 0 0 1 8 0 . 0 7 1 . 0 2 1 3 1 . 2 1 8 0 1 . 3 0 1 9 1 . 0 7
0 . 7 8 9 5 0 . 0 0 0 3 0 . 4 9 1 . 0 1 3 7 1 . 2 4 8 2 2 . 6 5 1 6 3 . 6 7
0 . 8 1 3 7 0 . 0 0 2 3 0 . 3 3 1 . 0 1 0 6 1 . 2 6 3 6 3 . 0 5 1 4 8 . 7 7
0 . 8 5 3 2 0 . 0 0 0 7 1 . 5 5 1 . 0 0 6 5 1 . 2 8 9 6 8 . 2 0 1 2 2 . 2 2
0 . 8 7 8 4 0 . 0 0 0 5 1 . 7 8 1 . 0 0 4 4 1 . 3 0 6 9 9 . 3 1 1 0 3 . 8 5
0 . 9 5 5 7 - 0 . 0 0 1 1 0 . 4 4 1 . 0 0 0 6 1 . 3 6 3 3 1 . 3 6 4 0 . 7 0
a 0 . 0 0 1 4 0 . 6 2 2 . 9 9
TABLA 4.10
POLINOMIO DE GRADO 
COEFICIENTES
= 2
A q  = 1016.04
A. = -68.45
2^ = 90.79
*1 Ay Ap Yl
0.0812 0.0011 -0.29 1.3853 1.0036 -2.32 84.83
0.1151 0.0006 -0. 02 1.3431 1.0069 -0.53 114.33
0.1432 0.0012 -0.09 1.3117 1.0105 -1.24 136.33
0.2112 0.0011 -0.13 1.2472 1.0215 -1.20 180.90
0.2452 0.0030 -0.34 1.2200 1.0282 -3.04 198.87
0.2511 0.0031 -0.05 1.2156 1.0294 -1.64 201.70
0.2680 0.0030 -0.22 1.2033 1.0330 -2. 26 209.39
0.2994 0.0018 0.26 1.1823 1.0403 0.63 221.95
0.3078 0.0016 — 0.03 1.1771 1.0423 -0.64 224.94
0.3375 0.0021 0.51 1.1595 1.0498 1.89 234.30
0.3579 0.0008 0.29 1.1483 1.0552 1.20 239.65
0 .3898 0.0026 0.17 1.1322 1.0642 0.39 246.31
0.4043 0.0010 0.24 1.1253 1.0684 1.01 248.66
0.4909 0.0012 0.16 1.0898 1.0965 0.81 254.25
0.5103 0.0009 0.29 1.0830 1.1034 1.46 253.56
0.5402 0.0013 -0.21 1.0732 1.1146 -0.82 251.15
0.5507 0.0002 -0.14 1.0699 1.1187 -0.64 249.91
0.5684 0.0008 -0.04 1.0646 1.1258 -0.01 247.38
0.5811 0.0006 -0.09 1.0610 1. 1310 -0.31 245.21
0.6012 0.0005 0.40 1.0554 1.1396 2.04 241.18
0.6348 -0.0013 -0.39 1.0469 1.1547 -2.26 232.80
0.6539 0.0006 -0.69 1.0423 1.1638 -3.11 227.12
0.7238 0.0003 -0. 26 1.0277 1.2008 -1.16 200.63
0.7395 -0.0003 -0.18 1.0248 1.2100 -1.06 193.43
0.7895 -0.0012 -0.07 1.0167 1.2419 -1.02 167.33
0.8137 0.0012 -0.37 1.0133 1.2589 -1.11 152.93
0.8532 0.0003 0.67 1.0085 1.2892 3.54 126.88
0 .8 784 0.0007 0.83 1.0059 1.3104 4.62 108.55
0.9557 -0.0002 -0.27 1.0008 1.3864 -1.51 43.57
<r 0.0015 0.33 1.82
TABLA 4.11
POLINOMIO DE GRADO 
COEFICIENTES
= 3
Al = 
A2 = 
A3 =
1016.00
-84.59
90.32
61.84
*1 Ay Ap Yl
AGE
0.0812 0.0011 0.06 1.3834 1.0030 -0.59 83.10
0.1151 0.0003 0.27 1.3452 1.0061 1.11 112.69
0.1432 0.0006 0.11 1.3156 1.0094 0.14 134.95
0.2112 0.0002 -0.13 1.2517 1.0203 -0.74 180.43
0.2452 0.0022 -0.42 1.2238 1.0271 -3.02 198.84
0.2511 0.0023 -0.13 1.2193 1.0284 -1.69 201.75
0.2680 0.0022 -0.33 1.2066 1.0321 -2.49 209.62
0.2994 0.0013 0.12 1.1845 1.0397 0.14 222.45
0.3078 0.0011 -0.17 1.1790 . 1.0418 -1.19 225.49
0.3375 0.0019 0.36 1.1605 1.0497 1.21 234.98
0.3579 0.0008 0.14 1.1487 1.0554 0.49 240.36
0.3898 0.0028 0.03 1.1318 1.0648 -0.28 246.98
0.4043 0.0013 0.11 1.1246 1.0693 0.39 249.29
0.4909 0.0019 0. 14 1.0883 1.0980 0.75 254.31
0.5103 0.0016 0.30 1.0815 ’ 1.1050 1.55 253.47
0.5402 0.0020 -0.16 1.0718 1.1160 -0.50 250.82
0.5507 0.0008 -0.08 1.0686 1.1200 -0.24 249.51
0.5684 0.0014 0.05 1.0635 1.1269 0.51 246.86
0.5811 0.0011 0.01 1.0599 1.1320 0.27 244.62
0.6012 0.0008 0.53 1.0547 1.1402 2.72 240.50
0.6348 -0.0013 -0.23 1.0465 1.1545 -1.52 232.05
0.6539 0.0005 -0.53 1.0422 1.1631 -2.37 226.39
0.7238 -0.0004 -0.13 1.0285 1.1979 -0.79 200.27
0.7395 -0.0011 — 0 . 06 1.0258 1.2066 — 0.85 193.22
0.7895 -0.0021 -0.05 1.0179 1.2373 -1.42 167.74
0.8137 0.0003 -0.42 1.0145 1.2542 -1.86 153.68
0.8 532 -0.0003 0.50 1.0095 1.2852 2.27 128.14
0.8784 0.0003 0.58 1.0068 1.3078 3.09 110.07
0.9557 0.0002 -0.58 1.0010 1.3951 -2.85 44.91
a 0.0014 0.29 1.58
S I S T E M A  B E N C E N 0 < 1 )  + C I C L 0 H E X A N 0 ( 2 ) , 7 0 ° C
C A L C U L O  D E  P O R  E L  M E T O D O  D E  B A R K E R
POLINOMIO DE GRADO 
COEFICIENTES
«  3 S C A T C H A R D
H Ay
A% *
î i i
AP
1019 .05
5 9 .8 9
5 .8 9
2 4 .1 5
?2 AG^ G =
0 .1 18 6 - 0 . 0 0 2 2 - 0 . 0 4 1 .3088 1 .0 0 4 0 1.31 1 0 0 .9 9
0 .2 40 9 0 .0010 0 . 0 8 1.2292 1.0180 - 0 . 1 9 180 .35
0 .3 7 5 9 - 0 . 0 0 3 7 —0 . 0 2 1 .1542 1 .0470 0 .9 5 2 3 5 .5 8
0 .4 9 4 5 - 0 .0 0 3 6 - 0 . 0 9 1 .1 01 3 1 .0 8 5 6 - 0 . 2 3 2 5 4 .5 7
0 .6 1 8 0 - 0 . 0 0 0 4 0 . 0 9 1 .0 58 8 1 .1406 0 .3 5 2 4 4 .0 6
0 .7 2 4 8 0 .000 6 - 0 . 0 1 1 .0314 1 .2 03 4 0 .2 1 20 9 .31
0 .8 6 5 9 - 0 . 0 0 2 3 —0 .0 1 1 .0080 1 .3 167 - 1 . 6 8 124 .88
G 0 .0 0 2 3 0 .0 6 0 .9 0
POLINOMIO DE GRADO 
COEFICIENTES
= 3 C H E D A
* 1 Ay Ap
1019 .19
2 5 .40
7 8 .90
117.45
H ?2 AGE G:'
0 .1 3 9 8 0 .0 012 - 0 . 1 7 1.3044 1 .0057 - 1 . 6 7 120 .01
0 .2 30 9 0 .0008 - 0 . 0 1 1 .2380 l.*0178 - 0 . 5 1 17 9 .3 7
0 .3 1 5 0 0 .000 3 0 .5 1 1.1835 1 .0352 2 .3 3 2 1 8 .9 4
0 .3 93 6 0 .0 014 0 .2 4 1 .1409 1 .0562 0 .7 9 2 4 2 .5 5
0 .4 4 1 1 0.0041 - 0 . 4 9 1.1191 1 .0709 - 3 . 0 7 250 .75
0 .5 00 4 0.0031 —0 .  46 1 .0957 1.0911 —2 .4 0 2 5 4 .8 0
0 .5 48 5 - 0 .0 0 7 2 —0.  08 1.0795 1 .1 09 2 - 0 . 9 3 2 5 3 .2 2
0 .5 963 - 0 . 0 0 9 3 - 0 .  15 1 .0655 1 .1 28 8 - 2 . 4 3 2 4 7 .4 3
0 .6 6 5 0 0 .0 0 0 6 0 .9 4 1.0481 1 .1610 4 .6 5 2 3 1 .7 7
0 .7 9 4 9 - 0 . 0 0 2 2 - 0 .  54 1.0219 1 .2443 - 3 . 7 8 177.01
0 .8 6 1 4 - 0 . 0 0 0 8 0 .2 3 1.0114 1 .3 08 4 0 .6 2 1 34 .09
0 .9 43 2 0 .0 01 1 - 0 . 0 8 1.0023 1 .4 24 8 0 .4 5 6 3 .5 1
a 0 .0 03 8 0 .4 1 2 .3 7
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4.7. - EKfiQfiQ,&
4.7.1.- Composicion
Pueden enumerarse tres tipos distintos de erro­
res .
a) Error cometido en la determinacion de la frac­
cion molar en la preparacion de las mezclas de composicion 
ccnocida.
Las pesadas Mq, y Mg de las ecuaciones (2.27) 
y (2.2 8) son, respectivamente del orden de 25, 35 y 45 gr. 
La balanza nos permite apreciar 0,00005 gr. Con esto el 
error cometido al calculer la diferencia de pesadas, es:
Come ya se indicaba en el apartado 2.4.2, despues 
de observar las condiciones extremes de presion y tempera- 
tura en el Laboratorio, se puede tomar:
a = (0,00111 ± 0,00001) gr.ml"^ 
con este valor y el de = 7,70 gr.ml" , résulta:
^  - 0,000144 ± 0,000002
For lo tanto, el error cometido en el calculo de 
los primeros termines de dichas ecuaciones es del orden de 
IQ-S.
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El error cometido al considerar es desprecia- 
ble, sin embargo el producto V^o vale aproximadamente 3.10"^, 
con un error de 1%; con esto se puede considerar que el error
absoluto en la determinacion de P, es de ±0,0004 gr* y de
2±0,0001 en la de P^ .^
Siendo;
donde P^^ y P^^ son, respectivamente los pesos moleculares
de los componentes 1 y 2 que se pueden calcular con dos dë- 
  ____cimas, résultera:
An^ Ang 2
n^ ” Ug " 10000
De aqui se puede deducir para las fracciones mola- 
res un error relativo mener de 4.10” .^
b) Error cometido en la determinacion del indice 
de refracciôn.
El refractômetro utilizado nos permite apreciar 
0,00003 en la medida del indice de refracciôn; ahora bien, 
como el refractômetro se calibra con un prisma de indice de 
refracciôn conocido, en el calibrado cometemos un error que 
es aproximadamente igual al anterior, con lo que el error ab­
soluto se duplica.
Debido a que las medidas de indice de refracciôn 
se realizan a temperatura constante, es preciso tener en
-  89 -
cuenta la variaciôn que expérimenta n debida a una fluctua- 
ciôn en la temperatura de i0,05°C.
Teniendo en cuenta todo esto, el error cometido 
en la determinacion del indice de refracciôn es
;<0,0001
c) Error en la determinaciôn de la fracciôn molar 
de las fases liquida y de vapor a travês de los coeficientes 
del ajuste.
En la preparaciôn de las mezclas de composiciôn 
conocida, se ajustaron los valores expérimentales de indice 
de refracciôn y fracciôn molar al polinomio dado segûn la 
ecuaciôn (4.65). Diferenciando dicha ecuaciôn y, teniendo
en cuenta que en este caso se ha utilizado el polinomio de
cuartc grado, se tiene:'
4 . 4  .
dn = I dA.Xj + % iA.x}" dXx (4.69)
1=0 1 ^ 1=0 1 ^ ^
donde
dn = a, desviaciôn standard del ajuste y es igual a 
0,00006
dx^ = Ax^, error experimental en la determinacion de 
x^ y es igual a 2.10“  ^para x^ = 0,5.
y los valores de los coeficientes Aj., son los que se dan en 
la tabla 4.1 y se hallan enmarcados en negro.
La determinaciôn de la fracciôn molar de las fases
-  90 -
liquida y de vapor se lleva a cabo por medidas de indice de 
refracciôn de ambas fases y utilizando los coeficientes men- 
cionados anteriormente. Para ello, se ha empleado el mêtodo 
de la bisectriz. Por lo tanto, se puede poner:
4 - 4  -î 1
n = I dA.x. + I iA.x.” dx. + A 
i=0 1  ^ i=0 1 1 1
(4.70)
donde
An = 0,0001, error experimental en la medida de n 
A = 0,00001, error de corte
Despejando de (4.70) dx^, queda:
dx.
i = 0
A + An +  ^ dA.xJ
i=0  ^1
(4.71)
de la ecuaciôn (4,69)
4 1+
I dA.x^ = a + I iA.x^“ Ax. 
i=0  ^ i=0  ^ 1
valor que sustituido en (4.71)
dx.
r
i=0
i-1+ An + o + I iA.x. 
i=0
Ax. (4.72)
donde el valor de todos los simbclos que aparecen es el de- 
finido anteriormente.
Por aplicaciôn de la ecuaciôn (4.72) se puede cal-
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cular el error cometido en la determinacion de las fracciones
- 4molares. El resultado obtenido cuando = 0,5 es Ax^ = ±3.10 
con lo que résulta un error relativo en las fracciones mola­
res del orden de 6.10” .^
4.7.2.- Temperatura
Segun la grafica de calibrado del termopar (figu­
ra 2.4), el error maxime en la medida de la temperatura es 
de 0,02°C.
El équipe de medida utilizado, potenciômetro-gal- 
vanômetro es capaz de detectar oseilaciones de 0,5 yv. lo 
que équivale a una apreciacion posible de variaciôn de tem­
peratura de t 0,01°C.
A lo largo de la medida de los sistemas, una vez 
alcanzado el equilibrio, nunca se observô oseilaciones en 
el galvanômetro superiores a l  yv, es decir, los errores en 
la temperatura fueron menores de 0,02°C.
4.7.3.- Presiôn
Pueden distinguirse cuatro tipos de errores:
a) Error en la lectura del catetômetro, en este 
caso <0,05 mm de Hg. Debido a que la medida se realiza por 
diferencias de alturas en las dos ramas del manômetro, el 
error cometido sera:
*0,1 mm.de Hg
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b) Error derivado de la apreciaciôn de t 0,1°C. 
en êl termostato del manômetro:
40,01 mm.de Hg
c) Error debido a la presiôn ejercida por la co- 
lumna de aire entre la linea de condensaciôn del vapor y 
la rama inferior del manômetro:
40,03 mm.de Hg
d) Error debido a la fijaciôn de la temperatura 
de equilibrio, lo,02°C. El valor de dicho error dependerâ 
del tipo de sustancia y en el caso de los sistemas de los corn 
ponentes y de la fracciôn molar. Por lo tanto, nos limita- 
remos a nuestro caso particular del sistema ciclohexano(l) + 
+benceno(2) a 70°C.
Suponiendo que dicho sistema se comporte como una 
mezcla ideal, ha de cumplirse:
P -  x^p ^  + XgPg ( 4 . 7 3 )
El error cometido en p^ y p^ se ha calculado dife­
renciando las ecuaciones (2.11) y (2.10) respectivamente, 
resultando ser Ap^ = Ap° = 0,4 mm.de Hg para un At = ±0,02°C.
Teniendo en cuenta la ecuaciôn (4.73) el error co­
metido en la presiôn de equilibrio sera:
Ap = Ax^p^ + x^Apo + AxgPg + XgApg (4.74)
donde:
— 9 3 —
= 543,77 mm de Hg, presiôn de vapor del ciclo- 
hexano puro a 70*C.
Pg = 550,81 mm de Hg, presiôn de vapor del bence- 
no puro a 70°C.
Con todo esto, queda un error en la presiôn de 
vapor en el equilibrio debido a la fijaciôn de la tempera­
tura; Ap = ±0,8 mm de Hg.
Teniendo en cuenta los cuatro efectos fondamenta­
les mencionados anteriormente. Se puede decir que el error 
total en la medida de la presiôn sera aproximadamente igual 
a 1 mm de Hg.
4.7.4.- Volûmenes molares
Fueron calculados a partir de las ecuaciones men- 
cionadas en el pârrafo 3.2.3. Aunque alli no se indica ex- 
plicitamente, suponemos que las densidades o volûmenes espe- 
cîficos de las medidas expérimentales de las que se deduje- 
ron dichas ecuaciones, estarân medidas con un precision de 
0,0 001 gr/cc. Por tanto el volumen molar tendra una preci­
sion
_ A
40,02 cc.mcl
4.7.5.- Segundo coeficiente del virial
Puede considerarse, que la precisiôn en conjunto 
de los coeficientes del virial es mejor de Î50 cc,mol~^
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 ^ E E4.7.6.- Potenciales qulmicos de exceso, y
Una vez analizados los errores de la composicion, 
temperatura, presi h, volumen molar y coeficientes del vi­
rial, solo falta ver que influencia tienen en los potencia­
les qulmicos de exceso.
Se puede suponer, que la influencia de la tempe­
ratura en los potenciales qulmicos de exceso solo influye 
a travês de la presiôn, error que ha sido ya calculado con 
anterioridad.
Hecha esta salvedad, los potenciales qulmicos de 
exceso, y , a temperatura constante y desde el punto de vis_ 
ta de la teorla de errores, pueden considerarse como una 
funciôn de las siguientes variables: presiôn total del sis­
tema, p; presiôn de los componentes puros, p9; composicio- 
nes de las fases liquida y de vapor, x e y; coeficientes del 
virial, Bji ; volûmenes molares de los componentes puros, v9 
y factor 6. Esto puede expresarse de la siguiente forma :
y^ = 4^Xp,pS,x,y,Bü,v9,a) (4.75)
El error o variaciôn en los potenciales qulmicos 
de exceso, Ay , debido a los errores en las variables de 
las que cepende, tienen el mismo valor que la diferencial 
total de dicha funciôn, esto se puede expresar abreviadamen- 
te :
Ay^ = E ¥ ^ ( z ) A z  ( 4 . 7 6 )
donde
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y z représenta a cualquiera de las variables de la funcion 
(4.75) y, per consiguiente Y.(z) représenta la variacion que 
expérimenta el valor de v al variar una de las variables 
permaneciendo constantes las demas.
Diferenciando las ecuaciones (4.41) y (4.42) y or- 
denando convenientemente cada termino;
- - It ^-1 ^
Pi 1
+ - 2p6^2 (l-Yi)) *yi + <Pi~p) *v°
- (p|-p) + p(l-yj)^ A«^ 2 (4.77)
analogamente:
Am^ = (21 - (v°-B22) + «12V1 *P -
- - '^'“2-»22»  ^P°2
P2
-  -  2p«^2yi^ ^7i + (p%-p) -
- (P2-P) ®22 * P^l **12 (4.78)
Cada coeficiente de Ap, Ax^,.., sera precisamente
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la Y(z) correspondiente. es decir, ¥(p), Y(x),.,. y estas 
funciones tendrân un valor numêrico concreto.
En la tabla 4,13, se indican los valores de di- 
chas funciones aplicadas al caso particular del sistema ci- 
clohexano(l)+benceno(2) a 70°C y una fracciôn molar de la 
fase liquida x=0,5, como ya se ha dicho anteriormente,
Los valores necesarios para su câlculo son:
X  = 0,500
y = 0,495
T = 343,16°K
R = 8,3 0 55 J/grad.mol
P = 600, 28 nun.de Hg.
vj = 115,249 cc/mol
v° = 94,892 cc/mol
Bil = -1163 cc/mol
B22 = -1036 cc/mol
El valor de 6^2 tan pequeho que hace 
practicamente despreciable.
TABLA 4,13 
Y^(z) para x  ^ 0,5
...
Y(p) Y(p2) Y(x)
-... "1
Y(y)
JF .mm, Hg J.mm.Hg J. J , J . cc”^
ciclohexano(1) 
benceno(2 )
3,66
3,83
3,54
3,67
5700 ,92 
5700,92
5756.56
5642.57
-0,0753 
-0 ,0659
97 -
Si ee multiplica ahora cada une de estes valores 
por los correspondientes Ap, Ap®.,,, cuyos valores han si-
do fijados en pârrafos precedentes, se obtendrâ el error
 ^ E E
en el potencial quimico de exceso (Ay )^, (Ay de-
bido al error en cada una de las magnitudes. El error to-
 ^ E E ^
tal en los potenciales quimicos de exceso, Ay^ y Ay^ sera
la suma de todas esas contribuciones. Dichos valores se en- 
cuentran en la tabla 4,14.
El error debido al volumen molar, (Ay )^o> es muy 
pequeno en comparaciôn con los demâs por lo que se le puede 
considerar despreciable.
TABLA 4.14
(Ay^)^ en J.mol ^
(AyE)
P (A4C)pO
AyE)^ (AyE)y total
ciclohexano(1) 
benceno(2)
3 ,66 
3,83
1,42 
1 ,47
1,71 
1 ,71
1,73 
1 ,69
3 ,77 
3,30
12,2 9 
12 ,00
Teniendo en cuenta que:
para x = 0,5
Se obtiene para los potenciales quimicos de exce­
so un error relativo menor del 5%.
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4,S,~ RQ,/>aZtado6 zxp2,A,Â,mzntal2.^ dzt Bznczno {1 ] +
n-He.xano (2). 60*C.
TABLA 4.15
SISTEMA
BENCENO(l) + n-HEXANO(Z)
MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA
TEMPERATURA 30.00 C
VALORES EXPERIMENTALES
*1 X, n nE
1.36963 0.00000
I 0.0886 0.9114 1.37665 "0.00407 -0.00001
2 0.1693 0.8307 1.38356 -0.00726 —0.00000
3 0.2296 0.7704 1.38904 -0.00933 -0.00000
4 0.2898 0.7102 1.39479 -0.01112 -0.00002
5 0,3379 0.6621 1.39973 -0.01220 0.00009
6 0.4047 0.5953 1.40673 -0.01356 0.00002
7 0.4535 0.5465 1.41212 -0.01428 -0.00004
8 0.5034 0.4966 1.41792 -0.01473 -0.00007.
9 0.5201 0.4799 1.41993 -0.01476 -0.00002
10 0.6097 0.3903 1.43133 -0.01462 -0.00004
11 0.6634 0.3366 1.43876 -0.01391 0.00009
12 0.7078 0.2922 1.44502 -0.01321 O.OOOOl
13 0.7628 0.2372 1.45330 -0.01182 0.00003
14 0.7932 0.2068 1.45807 ' -0.01085 0.00003
15 0.8388 0.1612 1.46547 -0.00916 -0.00001
16 0.8816 0.1184 1.47272 -0.00727 -0.00007
17 0.9299 0.0701 1.48141 -0.00462 -0.00005
18 0.9514 0.0486 1.48546 -0.00327 0.00000
19 0.9860 0.0140 1.49219
1.49481
-0.00087 0.00010
-0.00004
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
*1 n nE.__
0 . 1 .36963
0.05 1.37353 - 0 . 0 0 2 3 2û .  10 1 .37761 - 0 . 0 0 4 5 0
0.  15 1 .3 8187 - 0 . 0 0 6 5 20.20 1.38632 - 0 . 0 0 8 3 60.25 1 .390 96 - 0 . 0 1 0 0 1
0.30 1.39582 - 0 . 0 1 1 4 4
0.35 1 .40089 - 0 . 0 1 2 6 5
0 .40 1.40620 - 0 .0 1 3 6 10.45 1 .41176 - 0 .0 1 4 3 10.  50 1 .4 1758 - 0 . 0 1 4 7 40 .  55 1.42368 - 0 . 0 1 4 8 70 . 60 1 .43009 - 0 . 0 1 4 6 80.65 1 .43681 - 0 . 0 1 4 1 7
0 . 70j 1 .4 43 8 7 - 0 . 0 1 3 3 20.75) 1 .45131 - 0 . 0 1 2 1 00 • 80 
3.85
1.45913 - 0 . 0 1 0 5 0
1 . 4 6 7 :6 - 0 .0 0 8 5 1
0.90 1 .47604 -0 .0 0 6 1 10.95 1 .485 19 - 0 . 0 0 3 2 81.00 1.49485
CQEF
GRADO DEL POLINOMIO
CUATRO UNO
A. 1.36963 -0.05895
Ag 0.07631 -0.01115
At 0.03427
Aj 0.00510
0.00955
9 0.00005 0.00011
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TABLA i».16
PRESIONES DE VAPOR (mm.de Hg)
BENCENO(l) * n-HEXAN0(2)
TEMPERATURA • 60.0 C
Yl P Pi »2
0.0277 0.0271 574.14 15.56 558.58
0.1094 0.1060 573.27 60.77 512.50
0.1513 0.1440 572.49 82.44 490.05
0.1963 0.1826 570.47 104.17 466.30
0.2301 0.2107 568.78 119.84 448.94
0.3224 0.2854 562.17 160.44 401.73
0.3505 0.3070 559.74 171.84 387.90
0.3770 0.3269 557.36 182.20 375.16
0.3914 0.3369 555.81 187.25 368.56
0.4032 0.3470 554.37 192.37 362.00
0.4486 0.3812 549.25 209.37 339.88
0.4952 0.4163 542.82 225.98 316.84
0.5154 0.4322 539.95 233.37 306.58
0.5296 0.4418 537.90 237.64 300.26
0.5693 0.4748 531.02 252.13 278.89
0.5792 0.4812 529.71 254.90 274.81
0.6088 0.5038 524.68 264.33 260.35
0.6314 0.5215 520.70 271.55 249.15
0.6502 0.5375 516.52 277.63 238.89
0.6868 0.5689 509.04 289.59 219.45
0.7177 0.5955 501.88 298.87 203.01
0.7503 0.6266 493.75 ' 309.38 184.37
0.7698 0.6455 488.72 315.47 173.25
0.7932 0.6696 481.76 322.59 159.17
0.8254 0.7054 471.38 332.51 138.87
0.8532 0.7392 461.96 341.48 120.48
0.8730 0.7653 453.81 347.30 106.51
0.8899 0.7891 447.61 353.21 94.40
0.9299 0.8515 429.71 365.90 63.81
0.9480 0.8859 421.09 373.04 48.05
0.9594 0.9073 414.80 376.35 38.45
0.9715 0.9321 408.56 380.82 27.74
500
400
300
200
100
BENCENO (1) + n-HEXANO (2)
60,0'C
0 0.2 0.4 0.6 0.8
FIG. 4.7
TABLA 4.17
SISTEMA
BENCENOa) + n-HEXAN0(2)
TEMPERATURA * 60.00 C
93.442
138.531
®11
* 2 2
®12
-1115.0
-1393.0
-1248.8
VALORES EXPERIMENTALES (J/mol)
*1 P «! 0%
0.0000 573.56
0.0277 0.0271 574.14 961.11 4.39 956.72 30.89
0. 1094 0.1060 573.27 930.14 9.22 920.92 109.97
0.1513 0.1440 572.49 876.92 18.78 858.14 148.62
0.1963 0.1826 570.47 804.00 32.51 771.49 183.95
0.2301 0.2107 568.78 752.44 46.76 705.69 209.13
0.3224 0.2854 562.17 627.37 94.08 533.28 266.01
0.3505 0.3070 559.74 586.35 114.89 471.46 280.13
0.3770 0.3269 557.36 546.99 138.26 408.74 292.35
0.3914 0.3369 555.81 519.15 154.18 364.98 297.03
0.4032 0.3470 554.37 511.74 159.01 352.73 301.23
0.4486 0.3812 549.25 451.66 204.52 247.14 315.38
0.4952 0.4163 542.82 390.27 256.05 134.22 322.52
0.5154 0.4322 539.95 369.12 278.58 90.53 325.24
0.5296 0.4418 537.90 344.47 303.61 40.86 325.25
0.5693 0.4748 531.02 309.21 344.81 -35.60 324.54
0.5792 0.4812 529.71 291.91 368.69 -76.78 324.22
0.6088 0.5038 524.68 255.35 421.96 -166.61 320.53
0.6314 0.5215 520.70 229.57 465.90 -236.33 316.68
0.6502 0.5375 516.52 210.34 495.24 -284.90 310.00
0.6868 0.5689 509.04 176.70 567.76 -391.06 299.18
0.7177 0.5955 501.88 143.28 641.30 -498.02 283.87
0.7503 0.6266 493.75 117.30 716.04 -598.73 266.81
0.7698 0.6455 488.72 100.98 770.06 -669.07 255.01
0.7932 0.6696 481.76 80.95 833.67 -752.72 236.61
0.8254 0.7054 471.38 56.33 926.62 -870.29 208.28
0.8532 0.7392 461.96 39.80 1015.47 -975.66 183.03
0.8730 0.7653 453.81 24.38 1077.08 -1052.70 158.07
0.8899 0.7891 447.61 18.98 1139.62 -1120.63 142.37
0.9299 0.8515 429.71 -2.17 1309.09 -1311.26 89.75
0.9480 0.8859 421.09 -0.61 1352.16 -1352.77 69.73
0.9594 0.9073 414.80 -8.28 1421.92 -1430.20 49.79
0.9715
1.0000
0.9321 408.56
392.95
-9.28 1499.03 -1508.31 33.70
TABLA 4.16
SISTEMA
BENCENOIl) > n-HEXAN0(2)
TEMPERATURA = 60.00 C
AJUSTE POR MININGS CUAORADÜS DE DATOS EXPERIMENTALES DE
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
il
1289.19
153.28
1316.92
169.02
-98.20
1307.90
322.45
-65.74
-269.76
1286.49
302.40
191.10
-236.15
-318.19
1289.20
186.27
162.04
346.92
-287.31
-550.21
e 5.70 5.52 4.01 2.80 1.46
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
Y
GRADO DEL POLINOMIO
*1 UNO DOS TRES CUATRO CINCO
0.05 54.68 51.55 55.15 53.79 53.97
0.10 104.99 100.70 103.14 104.17 101.60
0.15 150.69 146.69 145.67 149.56 145.70
0.20 191.56 188.82 183.85 189.38 186.62
0.25 227.35 226.47 218.24 223.63 223.58
0.30 257.86 259.05 248.99 252.64 255.51
0.35 282.83 286.05 275.85 276.81 281.54
0.40 302.05 307.00 298.31 296.41 301.29
0.45 315.28 321.51 315.63 311.44 314.78
0.50 322.30 329.23 326.98 321.62 322.30
0.55 322.87 329.88 331.46 326.30 324.17
0.60 316.76 323.23 328.22 324.53 320.42
0.65 303.75 309.12 316.55 315.19 310.62
0.70 283.61 287.45 295.91 297.10 293.76
0.75 256.09 258.16 266.06 269.26 268.32
0.80 220.99 221.28 227.11 231.12 232.67
0.85 178.05 176.86 179.63 182.89 185.71
0.90 127.06 125.04 124.71 125.95 127.94
0.95 67.79 66.00 64.04 63.29 63.06
3 5 0
3 0 0
25 0
200
H  A| (X
1289, 20
1 5 0
186,27
1 6 2 , 0 4
3 4 6 , 9 2
- 2 8 7 , 3 1100
A c  = - 5 5 0 , 2 1
B E N C E N O ( 1 ) +  n - H E X A N O (2)
6 0 , 0  "C
0,2 0.4 0,6 0,8
FIG. 4.8
00
BENCENO(1) + n-HEXANO (2) 
60.0*0
00
322,16 J. mol
0
326,51 J. mol-1(SI
00
= 0,98 7<
00
0,2 0,4 0,6 0.8
‘1
FIG. 4.9
TABLA 4.19
C A L C U L O  D E  6 ^  P O R  E L  M E T O D O  D E  B A R K E R  
P O L I N O M I O  D E  G R A D O  = 3
COÊFICIENTES
î l l
1291.30
231.16
15.83
-57.46
Ay AP Yl ?2
qE
0.0277 -0.0012 0.06 1.4748 1.0003 0.31 30.58
0.1094 0.0002 -0.39 1.3980 1.0042 -1.86 111.83
0.1513 0.0008 -0.03 1.3646 1.0078 0.02 148.60
0.1963 0.0008 -0 .16 1.3316 1.0130 -0.57 184.52
0.2301 0.0006 -0.03 1.3083 1.0179 0.06 209.07
0.3224 0.0011 0.06 1.2491 1.0361 0.86 265.16
0.3505 0.0009 0.15 1.2320 1.0434 1.23 278.90
0.3770 0.0004 0.35 1.2162 1.0511 1.99 290.36
0.3914 -0.0006 0.30 1.2078 1.0557 1.08 295.95
0.4032 0.0005 0.14 1.2009 1.0596 1.03 300.20
0.4486 0.0004 0.29 1.1752 1.0768 1.79 313.59
0.4952 0.0006 -0.04 1.1499 1.0980 0.28 322.24
0.5154 0.0013 —0.06 1.1393 1.1085 0.95 324.30
0.5296 0.0002 -0.01 1.1319 1.1163 0.14 325.11
0.5693 0.0031 -0.62 1.1122 1.1405 0.03 324.52
0.5792 0.0019 -0.29 1.1075 1.1471 0.53 323.69
0.6088 0.0014 -0.13 1.0937 1.1682 0.97 319.56
0.6314 0.0012 0.11 1.0837 1.1859 2.00 314.68
0.6502 0.0019 -0.35 1.0758 1.2016 0.54 309.46
0 .6868 0.0026 -0.09 1.0612 1.2351 3.01 296.17
0.7177 0.0019 -0.07 1.0500 1.2665 2.21 281.66
0.7503 0.0023 0.06 1.0392 1.3030 3.81 263.00
0.7698 0.0019 0.36 1.0334 1.3265 4.86 250.15
0.7932 0.0014 0.23 1.0270 1.3564 3.57 233.04
0.8254 0.0008 0.09 1.0192 1.4008 1.82 206.46
0.8532 0.0001 0.38 1.0135 1.4422 2.39 180.64
0.8730 -0.0005 -0.29 1.0101 1.4734 -2.55 160.62
0.8899 —0.0010 0.25 1.0076 1.5011 -0.09 142.45
0.9299 -0.0031 -0.08 1.0030 1.5710 -5.76 95.51
0.9480 -0.0017 0.03 1.0017 1.6046 -2.72 72.45
0.9594 -0.0026 —0. 48 1.0010 1.6262 -7.57 57.36
0.9715 -0.0028 -0. 36 1.0005 1.6497 -7.14 40.84
0 0.0016 0.25 2.80
-  1 0 1
4.9.- R&6uZtado6 expaA,Zr)ientate6 de.t Totuzno (?) +
n-Hzptano (2). 75*C.
TABLA 4.20
SISTEMA
TOLÜENOU) + n-HEPTANO(Z)
MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA
TEMPERATURA 30.00 C
VALORES EXPERIMENTALES
M® X2 n ^exp ~ **c#l
1 0.0834 0.9166
1.38269
1.38890 -0.00285
0.00002
-0.00005
2 0.1563 0.8437 1.39480 -0.00488 0.00002
3 0.2166 0.7834 1.39987 -0.00636 0.00002
4 0.2632 0.7368 1.40392 -0.00737 -0.00000
5 0.3390 0.6610 1.41088 -0.00865 0.00003
6 0.3759 0.6241 1.41436 -0.00918 -0.00000
7 0.4451 0.5549 1.42121 -0.00985 0.00000
8 0.4906 0.5094 1.42584 -0.01016 -0.00006
9 0.5590 0.4410 1.43326 -0.01018 0.00000
10 0.6437 0.3563 1.44292 -0.00972 0.00001
II 0.7008 0.2992 1.44979 -0.00906 0.00001
12 0.7314 0.2686 1.45363 -0.00854 0.00005
13 0.7996 0.2004 1.46237 -0.00721 -0.00004
14 0.8452 0.1548 1.46856 -0.00598 -0.00002
15 0.9006 0.0994 1.47642 -0.00414 0.00003
16 0.9237 0.0763 1.47975 -0.00332 -0.00001
17 0.9694 0.0306 1.48660 -0.00143 -O.OOOOl
1.49136 0.00001
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
*1 n
nE
0. 1.38267
0.05 1.38639 -0.00178
0.10 1.39025 -0.00335
0.15 1.39426 -0.00474
0.20 1.39843 -0.00598
0.25 1.40276 -0.00708
0.30 1.40724 -0.00803
0.35 1.41189 -0.00882
0.40 1.41671 -0.00945
0.45 1.42171 -0.00990
0.50 1.42689 -0.01016
0.55 1.43227 -0.01021
0.60 1.43785 -0.01006
0.65 1.44365 -0.00968
0.70 1.44968 -0.00908
0.75 1.45594 -0.00824
0.80 1.46246 -0.C0715
0.85 1.46924 -0.00581
0.90 1.47631 -0.00419
0.95 1.48367 -0.00227
1.00 1.49135
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
CUATRO CUATRO
1.38267 -0.04063
A? 0.07281 -0.00638
A: 0.02968 -0.00010
A: 0.00007 0.00079
\ 0.00611 -0.00287
e 0.00003 0.00003
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TABLA 4.21
PRESIONES DE VAPOR (mm. d« Hg)
rOLUENO(l) * n-HEPTAN0(2)
TEMPERATURA > 75.0 C
Xi P *1 »2
0.0912 0.0798 358.55 28.61 329.94
0.1556 0.1339 354.49 47.47 307.02
0.1896 0.1636 353.21 57.79 295.42
0.2431 0.2058 349.94 72.02 277.92
0.3366 0.2824 342.13 96.62 245.51
0.3715 0.3102 338.74 105.08 283.66
0.4363 0.3610 332.74 120.12 212.62
0.4897 0.4031 327.86 132.16 195.70
0.5375 0.4419 322.56 142.54 180.02
0.5774 0.4762 318.07 151.46 166.61
0.6005 0.4964 315.17 156.45 158.72
0.6327 0.5235 311.89 163.27 148.62
0.6637 0.5516 307.80 169.78 198.02
0.6843 0.5706 305.16 174.12 191.04
0.7015 0.5884 302.63 178.07 124. 56
0.7774 0.6663 291.91 194.50 97.41
0.8508 0.7566 278.15 210.45 67.70
0.8777 0.7900 273.79 216.29 57.50
0.8932 0.8113 270.39 219.37 51.02
0.9165 0.8470 265.44 224.83 40.61
0.9359 0.8787 261.38 229.67 91.71
0.9491 0.9011 257.87 232.37 25.50
0.9637 0.9269 254.43 235 83 18.60
0.9775 0.9527 250.97 239.10 11.87
TOLUENOd) ♦ n-HEPTAN0(2) 
75, 0 "C
AOO
300
200
100
0 0,2 0,6 0,8
FIG. 4.11
TABLA 4.22
SISTEMA
TOLUENOd) ♦n-HEPTAN0(2)
TEMPERATURA » 75.00 C
113.350
157.622
B
B
11
22
12
-1657.0
-1842.0
-1747.9
VALORES EXPERIMENTALES (J/mol)
%1 Yl P i "!
vl . vf G:
0.0000 362.23
0.0912 0.0798 358.55 702.14 7.51 694.63 70.86
0.1556 0.1339 354.49 621.89 12.99 608.90 107.74
0.1896 0.1636 353é21 619.54 20.82 598.72 134.34
0.2431 0.2058 349.94 538.17 42.61 495.56 163.08
0.3366 0.2824 342.13 448.61 67.44 381.17 195.74
0.3715 0.3102 338.74 406.80 81.58 325.22 202.40
0.4363 0.3610 332.74 330.09 124.99 205.09 214.48
0.4897 0.4031 327.86 273.54 174.33 99.22 222.91
0.5375 0.4419 322.56 224.04 218.70 5.34 221.57
0.5774 0.4762 318.07 193.63 256.88 -63.25 220.36
0.6005 0.4964 315.17 174.51 280.01 -105.50 216.66
0.6327 0.5235 311.89 147.67 333.74 -186.07 216.01
0.6637 0.5516 307.80 123.31 375.91 -252.60 208.26
0.6843 0.5706 305.16 108.55 409.32 -300.77 203.50
0.7015 0.5884 302.63 102.11 425.51 -323.41 198.64
0.7774 0.6663 291.91 62.76 565.91 -503.15 174.76
0.8508 0.7566 278.15 32.97 674.56 -641.59 128.69
0.8777 0.7900 273.79 23.20 778.22 -755.02 115.54
0.8932 0.8113 270.39 14.17 825.65 -811.48 100.84
0.9165 0.8470 265.44 11.97 878.83 -866.86 84.35
0.9359 0.8787 261.38 14.03 928.59 -914.56 72.65
0.9491 0.9011 257.87 8.05 966.88 -958.83 56.85
0.9637 0.9269 254.43 7.51 1032.44 -1024.93 44.72
0.9775
1. 0000
0.9527 250.97
243.87
7.01 1118.14 -1111.14 32.01
TABLA 4.23
SISTEMA
TOLUENOd) +n-HEPTAN0(2)
TEMPERATURA = 75 .00  C
AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE G'
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
1
936 .43
227.87
862.18
160.43
253 .43
885 .78
- 1 3 .4 6
149.75
332 .54
910 .48
4 4 .68
- 1 9 4 .2 8
176.86
496 .78
892 .57
174.96
26 .52
- 5 7 0 .3 9
140.65
847 .34
0 11.03 5 .3 7 4 .2 4 4 .37 3 .28
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
H
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
0.05 34 .74 4 3 .8 5 36 .90 43 .22 36 .31
0. 10 67 .87 8 0 .64 73 .99 77 .70 75 .74
0.15 99 .06 111.44 108.95 107.43 110.94
0.20 127.95 137.15 140.15 134.39 139.63
0.25 154.22 158.50 166.57 159.10 162.25
0.30 177.51 176.10 187.71 181.21 180.23
0.35 197.49 190 .39 203.46 199.94 194.96
0.40 213.81 201 .66 214.03 214 .36 207.16
0.45 226 .13 210 .05 219.85 223.72 216 .79
0.50 234.11 215.55 221.44 227.62 223 .14
0.55 237.41 21 7 .9 9 219.35 226.02 225.17
0.60 235.68 217 .06 214.02 219.32 221 .89
0 .65 228 .59 212 .29 205.70 208.21 212 .77
0 .70 215 .79 203.05 194.38 193.47 197.94
0.75 196.94 188.58 179.63 175.76 178.25
0.80 171.70 167.95 160.55 155 .19 154.88
0 .85 139.73 140.08 135.63 130.88 128.59
0 .90 100.69 103 .74 102.70 100.43 98 .35
0.95 54 .22 57 .56 58.78 59 .29 59 .30
00
150
100
Ÿ1 Aj
i*0
= 885,78
149.75
332,54
TOLUENOd) + n-HEPTANO (2) 
75,0 T
0 0.2 0,4 0.6 0.8
FIG. 4.12
1000
TOLUENOd) ♦ n-HEPTANO(2) 
75, 0 *C
500
241,07 J. mol“1
235,70 J.mol
-500
-1000
0,2 0,4
Xl
FIG. 4.13
0.6 0.8
TABLA 4.24
CALCULO DE cf POR EL METODO DE BARKER 
POLINOMIO DE GRADO = 3
COEFICIENTES
i :
887.39
149.34
145.53
13.39
*1 AY AP AG=
0.0912 0.0001 -0.01 1.2723 1.0028 -0.03 70.89
0.1556 0.0013 -0.56 1.2297 1.0076 -3.84 111.57
0.1896 0.0036 0.24 1.2104 1.0109 4.11 130.23
0.2431 0.0032 0.60 1.1838 1.0171 7.18 155.90
0.3366 0.0053 0.09 1.1454 1.0308 5.12 190.62
0.3715 0.0050 -0.28 1.1331 1.0370 1.98 200.42
0.4363 0.0031 -0.30 1.1123 1.0501 0.33 214.14
0.4897 0.0008 0.12 1.0966 1.0631 1.91 221.00
0.5375 -0.0011 -0.09 1.0834 1.0768 -2.02 223.59
0.5774 -0.0015 -0.11 1.0729 1.0901 -2.68 223.04
0.6005 -0.0018 -0. 30 1.0669 1.0988 -4.87 221.52
0.6327 -0.0038 0.31 1.0589 1.1122 -1.86 217.87
0.6637 —0.0044 0.15 1.0514 1.1269 -4.31 212.57
0.6843 -0.0050 0.22 1.0466 1.1377 -4.51 208.02
0.7015 -0.0038 0.02 1.0426 1.1475 -4.91 203.55
0.7774 -0.0039 0.43 1.0264 1.2001 -1.29 176.05
0.8508 0.0008 -0.79 1.0132 1.2704 -6.93 135.63
0.8777 -0.0009 0.01 1.0092 1.3026 -1.36 116.90
0.8932 -0.0012 -0.23 1.0072 1.3229 -4.22 105.06
0.9165 0.0001 -0.14 1.0046 1.3564 ^1.40 85.75
0.9359 0.0009 0.27 1.0028 1.3872 4.44 68.21
0.9491 0.0009 -0.01 1.0018 1.4098 1.36 55.49
0.9637 0.0005 0.29 1.0009 1.4365 4.08 40.64
0.9775 -0.0002 0.56 1.0004 1.4635 6.18 25.83
cr 0.0028 0.33 3.91
-  118 -
4, JO»- Ra6u£.tado^ 2.xpaAXfncntaZz6 dzl Totazno [1] +
CX,dtohzxciYLO (2). 75*C.
TABLA B.2S
SISTEMA
T O L U E N O d )  + CICi 0HEXAN0C2)
MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA 
TEMPERATURA > 30.00 C
VALORES EXPERIMENTALES
N® *1 *2 n “^exp “ ”cd
1 0.0674 0.9326
1.42096
1.42482 -0.00088
-0.00000
-0.00001
2 0.1110 0.8890 1.42743 -0.00134 0.00002
3 0.1660 0.8340 1.43077 -0.00187 0.00001
4 0.2074 0.7926 1.43331 -0.00225 -0.00003
5 0.3248 0.6752 1.44097 -0.00285 0.00001
6 0.3797 0.6203 1.44463 -0.00306 -0.00002
7 0.4675 0.5325 1.45075 -0.00312 0.00002
8 0.5785 0.4215 1.45868 -0.00300 —0.00001
9 0.6423 0.3577 1.46339 -0.00278 0.00000
10 0.6786 0.3214 1.46611 -0.00262 0.00000
11 0.7564 0.2436 1.47200 -0.00220 -0.00002
12 0.8428 0.1572 1.47877 -0.00151 0.00003
13 0.8923 0.1077 1.48265 -0.00112 -0.00000
14 0.9492 0.0508 1.48719 -0.00058 -0.00002
15 0.9722 0.0278 1.48907 -0.00032 -0.00000
1.49135 0.00001
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
n
0. 1.42096
0.05 1.42381 —G.00066
O.lû 1.42675 -0.00124
0.15 1.42977 -0.00175
0.20 1.43286 -0.00217
0.25 1.43606 -0.00251
0.30 1.43931 -0.00277
0.35 1.44264 -0.00296
0.40 1.44604 -0.00308
0.45 1.44950 -0.00313
0.50 1.45303 -0.00312
0.55 1.45661 -0.00305
0.60 1.46026 -0.00292
0.65 1.46396 -0.00273
0.70 1.46772 -0.00250
0.75 1.47153 -0.00222
0.80 1.47539 -0.00188
0.85 1.47930 -0.00150
0.90 1.48327 -0.00106
0.95 1.48728 -0.00056
1.00 1.49134
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
CUATRO TRES
^0 1.42096 -0.01247
0.05605 0.00176
a] 0.01861 -0.00053
-0.00551 -0.00077
0.00122
C 0.00002 0.00002
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TABLA 4.26
PRESIOHES DE VAPOR (mm.de Hg)
TOLUENO(l) «CICL0HEXAN0I2I
TEMPERATURA = 75.0 C
Yl P "2
0*0307 0.0154 629.57 9.70 619.87
0.0925 0.0481 609.65 29.32 580.33
0.1961 0.1001 579.14 57.97 521.17
0.2843 0.1492 550.11 82.08 468.03
0.3326 0.1782 533.30 95.03 488.27
0.3597 0.1922 524.84 100.87 423.97
0.4123 0.2234 506.53 113.16 393.37
0.4420 0.2436 494.57 120.48 3*4.09
0.5455 0.3150 456.93 143.93 313.00
0.5776 0.3408 444.33 151.43 292.90
0.6166 0.3678 430.48 158.33 2*2.15
0.6407 0.3910 420.18 164.29 285.89
0.6654 0.4175 408.43 170.52 287.91
0.6897 0.4358 400.73 174.64 226.09
0.7888 0.5505 356.69 196.36 160.33
0.9574 0.8690 269.75 234.41 85.34
0.9829 0.9451 254.93 240.93 14.00 .
00
m-XILENOO) ♦ CICLOHEXANO (2) 
75.00
600
500
300
200
100
0 0,2 0.80.^ 0,6 1
FIG. A. 19
TABLA U.27
SISTEMA
TOLUENO(l) + CICL0HEXÀN0(2)
TEMPERATURA = 75.00 C
= 113.350 
Vg = 116.043 ®22
Bi2
= -1657.0 
= -1123.0 
= -1372.7
VALORES EXPERIMENTALES(J/mpl)
Xi Y l P • 1
0.0000
0 .0 30 7 0 .0154
638.51
629.57 659 .98 6 .0 0 653 .98 26 .07
0.0925 0.0481 609.65 675 .46 9 .1 6 66 6 .3 0 70 .79
0.1961 0.1001 579.14 480 .05 53 .87 426 .18 137.45
0.2843 0 .1492 550.11 4 17 .94 83 .82 334 .12 178.81
0 .3326 0.1782 533.30 391.85 98 .65 29 3 .2 0 196.17
0.3597 0.1922 524.84 339 .67 124.02 215 .65 201 .59
0 .4123 0.2234 506.53 281.41 158.39 123 .02 209.11
0.4420 0 .2436 494.57 264 .19 165.04 99 .15 208.86
0.5455 0.3150 456.93 178 .67 249.05 - 7 0 .3 7 210.66
0.5776 0 .3408 444.33 162.97 271.10 -1 0 8 .1 3 208.65
0. 6166 0.3678 430.48 106.05 341 .10 -2 3 5 .0 5 196.17
0.6407 0 .3910 420.18 104.39 352 .43 -2 4 8 .0 4 193.51
0 .6654 0.4175 408.43 105.31 34 9 .6 8 -2 4 4 .3 8 187.07
0 .6897 0.4358 400.73 72.33 421 .72 -3 4 9 .3 9 180.75
0.7888 0.5505 356.69 33 .17 547.93 -5 1 4 .7 5 141 .89
0 .9574 0 .8 69 0 269.75 5 .4 4 819 .28 - 8 1 3 .8 4 40 .11
0 .9 82 9 0.9451 254.93 12 .26 783.01 -7 7 0 .7 5 25 .44
1.0000 243.87
TABLA 4.28
SISTEMA
TOLUENO(l) 4" CICL0HEXAN0(2)
TEMPERATURA = 75.00 C
AJUSTE POR MINIMOS CUAORADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE G
COEF
GRADO DEL POLINOMIÜ
UNO DOS TRES CUATRÜ CINCD
1
900.94
139.01
821.51
128.45
278.43
830.77
-127.59
237.59
399.67
877.67
-136.65
-337.03
381.14
638.81
879.56
40.80
-403.68
-742.70
682.50
1074.03
a 14.56 11.10 5.03 4.85 5.76
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
Y  ^
GRADO DEL POLINOMIO
* 1
UNO DOS TRES CUATRÜ CINCÜ
0.05 36.85 44.24 40.22 41.27 41.37
0.13 71.08 80.73 79.22 75.40 80.68
0.15 102.46 110.67 114.68 105.93 113.64
0.23 130.81 135.15 145.04 134.21 140.02
0.25 155.89 155.04 169.50 160.13 161.28
0.33 177.52 171.08 187.79 182.78 179.06
0.35 195.48 183.83 200.12 200.93 194.28
0.40 209.55 193.67 207.02 213.48 206.87
0.45 219.54 200.83 209.26 219.69 215.88
0.50 225.23 205.38 207.69 219.42 219.89
0.55 226.42 207.19 203.14 213.12 217.54
0.63 222.90 206.00 196.31 201.82 206.10
0.65 214.45 201.36 187.61 186.96 191.91
0.73 200.87 192.66 177.10 170.06 170.57
0.75 181.96 179.13 164.31 152.37 146.70
0.83 157.50 159.81 148.17 134.31 123.24
0.85 127.28 133.60 126.86 114.87 101.99
0.90 91.09 99.22 97.68 90.85 81.46
0.95 48.74 55.23 56.99 55.99 53.67
200
150
100
i«0
830,77
237.59
399,67
TOLUENO (1) ♦ CICLOHEXANO (2)
75,00 *C
0 0.6 0.80.2 0.4 1
FIG. 4.16
1000
TOLUENO (1) ♦ CICLOHEXANO (2)
75,00 "C
500
188,15 J. mol
-500
5.89 7<
-1000
0,2 0,6 0,8
FIG.4.17
TABLA 4.29
CALCULO DE POR EL METODO DE BARKER 
POLINOMIO DE GRADO = 2
C0ÊFICIENT6S
860.46
10.76
118.71
AY A? Vl Y2 G=
0.0307 -0.0013 0.22 1.3577 1.0004 -2.34 28.42
0.0925 -0.0010 -0.98 1.2907 1.0037 -7.32 78.11
0.1961 -0.0024 0.65 1.2078 1.0149 -4.08 141.53
0.2843 -0.0003 0.22 1.1574 1.0286 0.18 178.63
0.3326 0.0016 -0.37 1.1353 1.0374 3.01 193.16
0.3597 -0.0001 0.41 1.1242 1.0428 1.96 199.63
0.4123 -0.0008 0.47 1.1050 1.0542 0.19 208.92
0.4420 0.0005 -0.85 1.0953 1.0612 -3.44 212.31
0.5455 -0.0006 -0.21 1.0662 1.0894 -3.16 213.82
0.5776 0.0002 -0.47 1.0584 1.0997 -2.39 211.04
0.6166 -0.0051 0.93 1.0495 1.1135 -9.36 205.54
0.6407 -0.0031 0.29 1.0443 1.1229 -7.43 200.94
0.6654 0.0005 -1.37 1.0393 1.1332 -8.18 195.26
0.6897 -0.0049 0.92 1.0345 1.1441 -7.93 188.68
0.7888 -0.0035 0.06 1.0177 1.1989 -9.09 150.98
0.9574 0.0022 -0.40 1.0009 1.3511 0.56 39.55
0.9829 0.0031 0.20 1.0001 1.3839 8.94 16.50
a 0.0024 0.64 5.70
128 -
4,11,- HQ,6ultado6 zx]pe,xlmnntalz6 dzt hJihtOMd m-X^Zcno (?) + 
C^ctohzxano (2). 75*C.
TABLA 4.30
SISTEMA
M-XILENO(l) * C1CLOHEXANO(2) 
MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA 
TEMPERATURA = 30.00 C
VALORES EXPERIMENTALES
N® n *exp"^cal
1.42096 0.00009
1 0.0490 0.9510 1.42401 -0.00043 -0.00005
2 0.0522 0.9478 1.42420 -0.00047 -0.00007
3 0.1009 0.8991 1.42749 -0.00064 -0.00003
4 0.1505 0.8495 1.43090 -0.00076 -0.00001
5 0.2041 0.7959 1.43466 -0.00081 0.00003
6 0.2483 0.7517 1.43779 -0.00082 0.00004
7 0.3429 0.6571 1.44451 -0.00082 -0.00000
8 0.3967 0.6033 1.44845 -0.00071 0.00005
9 0.3987 0.6013 1.44854 -0.00076 -0.00000
10 0.4398 0.5602 1.45154 -0.00068 0.00001
11 0.4802 0.5198 1.45443 —0.00066 -0.00003
12 0.5009 0.4991 1.45599 -0.00057 0.00002
13 0.5487 0.4513 1.45946 -0.00050 0.00001
14 0.6085 0.3915 1.46374 -0.00047 -0.00006
15 0.6526 0.3474 1.46700 -0.00035 -0.00001
16 0.6979 0.3021 1.47024 -0.00033 -0.00005
17 0.7656 0.2344 1.47517 -0.00021 -0.00002
18 0.8104 0.1896 1.47848 -0.00008 0.00006
19 0.8452 0.1548 1.48098 -0.00006 0.00005
20 0.9169 0.0831 1.48610 -0.00003 0.00001
21 0.9379 0.0621 1.48759
1.49204
-0.00004 -0.00001
-0.00002
VALORES CALCULADOS DEL AJUST]z
n ---------
0. 1.42087
0.Û5 1.42412 -0.00044
0.10 1.42746 -0.00067
0.15 1.43087 -0.00077
0.20 1.43435 -0.00080
0.25 1.43787 -0.00080
0.30 1.44143 -0.00078
0.35 1.44502 -0.00076
0.40 1.44864 -0.00073
0.45 1.45227 -0.00068
0.50 1.45590 -0.00063
0.55 1.45954 -0.00056
0.60 1.46318 -0.00047
0.65 1.46682 -0.00038
0.70 1.47044 -0.00028
0.75 1.47406 -0.00019
0.80 1.47767 -0.00012
0.85 1.48128 -0.00007
0.90 1.48487 -0.00004
0.95 1.48847 -0.00003
l.CO 1.49206
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
CUATRO CUATRO
A. 1.42087 -0.00251
A? 0.06409 0.00256
0.02Ü15 0.00063
Al -0.01973 0.00231
4 0.00668 -0.00450
9 0.00004 0.00003
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TABLA 4.31
PRESIOHES DE VAPOR (nm.d* Hg)
m-XILENDIl) * CICLÜHEXAN0(2) 
TEMPERATURA - 75.0 C
* 1 ....
?
__ »,
0.0360 0.0075 619.53 4.65 614.86
0.1251 0.0261 575.38 15.02 560.36
0.1729 0.0365 552.06 20.15 531.91
0.2009 0.0428 538.61 23.05 515.56
0.2461 0.0536 516.77 27.70 489.07
0.3229 0.0737 477.87 35.22 442.65
0.4063 0.0989 436.16 43.14 393.02
0.4505 0.1141 414.12 47.25 366.87
0.5317 0.1463 371.96 54.42 317.54
0.6269 0.1944 322.40 62.67 289.73
0.7089 0.2503 277.59 69.48
0.7371 0.2744 261.38 71.72 189.66
0.7564 0.2928 250.14 73.24 176.90
0.8726 0.4604 179.37 82.58 96.79
0.9317 0.6220 140.25 87.24 53.01
0.9711 0.7991 113.40 90.62 22.78
m-XILENOO) + CICLOHEXANO (2) 
75,00 "C
600
500
400
300
200
100
0 0,2 0,80.6 1
FIG. 4.19
TABLA 4.32
SISTEMA
m-XILENn(l) + CICL0HEXANQ(2)
TEMPERATURA = 75.00 C
V. = 130.159 
Vg = 116.043
“ -2768.0
22
‘l2
= -1123.0 
= -1823.7
VALORES EXPERIMENTALES (J/mol)
P 4
0.0000 638.51
0.0360 0.0075 619.53 764.69 0.12 764.56 27.65
0.1251 0.0261 575.38 569.84 19.39 550.45 88.25
0.1729 0.0365 552.06 492.10 35.04 457.06 114.07
0.2009 0.0428 538.61 451.72 46.58 405.15 127.97
0.2461 0.0536 516.77 403.27 66.08 337.19 149.06
0.3229 0.0737 477.87 325.67 94.87 230.81 169.39
0.4063 0.0989 436.16 261.90 138.08 123.82 188.39
0.4505 0.1141 414.12 234.30 166.36 67.94 196.97
0.5317 0.1463 371.96 177.90 218.29 -40.38 196.81
0.6269 0.1944 322.40 127.19 302.66 -175.47 192.66.
0.7089 0.2503 277.59 85.37 387.27 -301.90 173.26
0.7371 0.2 744 261.38 70.05 416.21 -346.16 161.05
0.7564 0.2928 250.14 59.81 437.25 -377.44 151.75
0.8726 0.4604 179.37 18.58 580.12 -561.54 90.12
0.9317 0.6220 140.25 1.64 649.23 -647.59 45.87
0.9711 0.7991 113.40 1.74 699.05 -697.31 21.89
1.0000 93.01
TABLA H.33
SISTEMA
m-XILENO(l) + CICLOHEXANO!2)
TEMPERATURA = 75.00 C
AJUSTE POR MININGS CUAORADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE G
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
1
798.33 
-3. 11
809.70
-1.58
-32.79
808.38
59.34
-24.99
-104.57
797.75
60.28
71.12
-102.68
-111.88
799.05
123.82
54.52
-409.11
-94.58
282.64
0 4.04 4.13 2.6? 1.85 1.77
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
*1
, GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
0.05 38.05 37.27 38.52 38.12 38.05
0. 10 72.07 71.10 71.86 72.16 73.17
ü. 15 102.06 101.33 100.78, 101.84 103.17
0.20 128.03 127.81 125.82 127.18 127.76
0.25 149.98 150.43 147.29 148.36 147.59
0.30 167.91 169.07 165.34 165.63 163.61
0.35 181.83 183.64 179.99 179.25 176.63
0.40 191.75 194.09 191.12 189.40 187.08
G.45 197.66 200.36 198.57 196.15 194.93
0.50 199.58 202.42 202.10 199.44 199.76
0.55 197.51 200.28 201.46 199.08 200.86
0.60 191.45 193.94 196.42 194.79 197.44
0.65 181.41 183.43 186.80 186.22 188.82
0.70 167.39 168.80 172.50 173.00 174.63
0.75 149.39 150.13 153.51 154.84 154.94
0.80 127.43 127.51 129.98 131.65 130.29
0.85 101.51 101.05 102.23 103.62 101.61
Ü.90 71.63 70.8/ 70.77 71.38 69.97
0.95 37.79 37.13 36.35 36.16 36.16
200
150
100
y A I (x^—X2) 
i*0
A q = 797,75  
A<| = 60 ,28
Ag = 71 ,12
Ao =-102,68
-111 .88
m-XILENO (1) + CICLOHEXANO (2)
75.00 *C
OA 0.6 0.80.20 1
FiG. A.20
1000
m-XILENOO) + CICLOHEXANO (2)
75,00 °C
50
181, 16 J. mol-1
CM
186,09 J. mol
= 0,80
-1000
0 0.80.6 1
FIG. 4.21
TABLA 4.34 
CALCULO DE 6^ POR EL METODO DE BARKER
POLINOMIO DE GRADO 
COEFICIENTES
= 2
i: 780.53-36.9467.62
*1 AY A? Vl V2
0.0360 -0.0001 -0. 36 1.3186 1.0005 -2.65 3qu30
0.1251 -0.0005 0.19 1.2394 1.0059 -4.37 92.62
0.1729 -0.0006 0.38 1.2054 1.0108 -5.15 119.21
0.2009 -0.0007 0.63 1.1876 1.0143 -4.77 132.74
0.2461 -0.0007 0.87 1.1620 1.0206 -2.47 151.53
0.3229 -0.0004 -0.32 1.1257 1.0336 -5.97 175.37
0.4063 0.0002 -0.59 1.0942 1.0505 -2.13 190.52
0.4505 0.0005 -0.35 1.0802 1.0607 2.68 194.29
0.5317 0.0010 -G. 76 1.0583 1.0818 2.98 193.83
0.6269 0.0012 0.17 1.0378 1.1113 11.27 181.39
0.7089 0.0009 0.60 1.0238 1.1422 12.93 160.32
0.7371 0.0008 0.41 1.0197 1.1542 10.25 150.81
0.7564 0.0007 0.29 1.0171 1.1629 8.15 143.61
0.8726 0.0011 -0. 20 1.0051 1.2259 2.24 87.88
0.9317 0.0026 -0.73 1.0015 1.2667 -4.97 50.85
0.9711 0.0032 -0.42 1.0003 1.2980 -0.72 22.61
a 0.0012 0.50 6.29
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4,12,'- H2.^uZtado6 zxpeAXme.ntaZe-i dzt ^Â^tzma o-XZJLQ.no (?) + 
Tolu^no (2). 75*C.
TABLA 4.3*
SISTEMA
o-XILENO<l) ♦ T0LUEN0I2)
MEZCLAS DE COMPOSICION CONOCIDA
TEMPERATURA = 30.00 C
VALORES EXPERIMENTALES
N« X1 S n ”exp “ *oa]
1.49135 0.00001
1 0.0729 0.9271 1.49198 0.00001 -0.00001
2 0.0781 0.9219 1.49204 0.00002 O.OOCOl
3 0.1155 0.8845 1.49238 0.00004 0.00002
4 0.1418 0.8582 1.49258 0.00002 -0.00001
5 0.2040 0.7960 1.49312 0.00003 -0.00002
6 0.2351 0.7649 1.49340 0.00004 -0.00001
7 0.2599 0.7401 1.49363 0.00006 0.00000
8 0.2834 0.7166 1.49382 0.00005 -0.00001
9 0.3233 0.6767 1.49419 0.00008 0.00001
10 0.4229 0.5771 1.49504 0.00008 0.00000
11 0.4413 0.5587 1.49521 0.00010 0.00001
12 0.4734 0.5266 1.49549 0.00010 0.00002
13 0.5897 0.4103 1.49645 0.00007 -0.00001
14 0.6137 0.3863 1.49668 0.00010 0.00001
15 0.6351 0.3649 1.49685 0.00008 0.00000
16 0.7648 0.2352 1.49791 0.00004 -0.00003
17 0.7834 0.2166 1.49808 0.00005 -O.OOC02
18 0.8958 0.1042 1.49904 0.00005 0.00001
19 0.9215 0.0785 1.49927 0.00006 0.00003
20 0.9586 0.0414 1.49955
1.49988
0.00002 -0.00000
-0.00001
VALORES CALClfLADOS DEL AJUSTE
n
0. 1.49134
0.05 1.49179
û. 10 1.49223
0.15 1.49267
0.20 1.49310
0.25 1.49354
0.30 1.49398
0.35 1.49441
0.40 1.49484
0.45 1.49527
0.50 1.4957#
0.55 1.49613
0.60 1.49655
0.65 1.49697
0.70 1.49740
0.75 1.49782
0.80 1.49823
0.85 1.49865
0.90 1.49907
0.95 1.49948
1.00 1.49989
COEF
GRADO DEL 
POLINOMIO
DOS
A. 1.49134
A? 0.00883
Aj -0.00033
0 0.00001
3 —
exp. cal. c
(%-"0)10 °
-3
0,4 X 0,6
n
1,A98
A2 =0,00033
0.80 0,6 10.2
FIGURA A.22.-o-Xileno ( 1 ) + Tolueno ( 2) 30.0 *C
TABLA 4.3#
PRESIOHES DE VAPOR (mm. de Hg)
O-XtLENO(l) * T0LUEN0I2) 
TEMPERATURA • 75.0 C
%1 Yl P Pi P2
0.0530 0.0191 235.36 4.50 230.86
0.0847 0.0311 230.23 7.16 223.07
0.1301 0.0492 222.90 10.97 211.93
0.2409 0.0983 205.06 20.16 184.90
0.2799 0.1175 198.79 23.36 175.43
0.2960 0.1258 196.19 24.68 171.51
0.3387 0.1487 189.32 28.15 161.17
0.4152 0.1941 176.99 34.35 142.64
0.4431 0.2122 172.48 36.60 135.88
0.4699 0.2305 168.14 38.76 129.38
0.5296 0.2748 158.47 43.55 114.92
0.5683 0.3064 152.21 46.64 105.57
0.5883 0.3238 148.96 48.23 100.73
0.5989 0.3333 147.24 49.08 98.16
0.6083 0.3420 145.70 49.83 95.87
0.6355 0.3680 141.28 51.99 89.29
0.6817 0.4162 133.71 55.65 78.06
0.7352 0.4793 124.93 59.88 65.05
0.8705 0.6882 102.54 70.57 21.97
0.9309 0.6150 92.44 75.34 17.10
o-XILENOd) ♦ TOLUENO (2) 
75.00 T
200
150
100
0 0.80.2 0,6OA 1
FIG. 4.23
TABLA 4.37
SrSTEMA
O-XILENO(I) + TOLUENO(2)
TEMPERATURA = 75.00 C
. » 127.721 
i = 113.350
B '^j[ *  "2 8 4 6 .0  
®22 *  -1 6 5 7 .0  
Bj 2 ~ -2 1 9 8 .2
VALORES EXPERIMENTALES (J/mol)
Yi P A 4 A  - *2
0. 0000 
0.0530 0.0191
243.87
235.36 82.07 1.00 81.07 5.30
0.0847 0.0311 230.23 74.29 1.35 72.94 7.53
0.1301 0.0492 222.90 68.71 2.10 66.61 10.77
0.2409 0.0983 205.06 53.96 5.76 48.21 17.37
0.2799 0.1175 198.79 48.50 7.73 40.76 19.14
0.2960 0.1258 196.19 47.03 8.34 38.69 19.79
0.3387 0.1487 189.32 40.42 11.08 29.34 21.02
0.4152 0.1941 176.99 31.83 16.31 15.52 22.75
0.4431 0.2122 172.48 28.61 . 18.42 10.19 22.93
0.4699 0.2305 168.14 25.92 20.42 5.50 23.00
0.5296 0.2748 158.47 20.72 25.52 -4.80 22.98
0.5683 0.3064 152.21 17.32 29.91 -12.59 22.75
0.5883 0.3238 148.96 15.82 31.99 -16.16 22.48
0.5989 0.3333 147.24 14.86 33.33 -18.47 22.27
0.6083 0.3420 145.70 14.51 33.90 -19.38 22.10
0.6355 0.3680 141.28 12.47 37.42 -24.95 21.57
0.6817 0.4162 133.71 9.05 42.54 -33.49 19.71
0.7352 0.4793 124.93 5.67 49.66 -43.98 17.32
0.8705 0.6882 102.54 0.69 69.64 -68.95 9.61
0.9309 0.8150 92.44 -0.24 79.23 -79.47 5.25
1. 0000 80.81
TABLA 4.38
SISTEMA
O-XILENOCI) ♦ T0LUEN0(2)
TEMPERATURA » 75.00 C
AJUSTE POR MINIMOS CUAORADOS DE DATOS EXPERIMENTALES DE G'
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRÜ CINCO
1
92.53
-8.16
92.97
-8.39
-1.94
92.93
-1.33
-2.48
-13.41
93.50
-2.05
-11.02
-12.07
11.55
93.54
-5.82
-9.37
14.53
8.60
-30.14
a 0.30 0.29 0.16 0.17 0.19
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
V
GRADO DEL POLINOMIO
*1
UNO DOS TRES CUATRO CINCO
0.05 4.74 4.70 4.84 4.88 4.94
0.10 8.92 8.86 8.93 8.91 8.83
0.15 12.53 12.48 12.40 12.30 12.13
0.20 15.59 15.57 15.32 15.18 15.04
0.25 18.11 18.13 17.75 17.62 17.58
0.30 20.12 20.16 19.72 19.66 19.73
0.35 21.61 21.68 21.26 21.28 21.43
0.40 22.60 22.70 22.37 22.46 22.62
0.45 23.10 23.21 23.03 23.17 23.27
0.50 23.13 23.24 23.23 23.37 23.38
0.55 22.70 22.80 22.96 23.06 22.99
0.60 21.82 21.89 22.19 22.22 22.11
0.65 20.49 20.54 20.92 20.85 20.78
0.70 18.75 18.75 19.14 18.99 19.02
0.75 16.58 16.55 16.87 16.67 16.82
0.80 14.02 13.96 14.13 13.95 14.17
0.85 11.07 10.98 10.99 10.88 11.07
0.90 7.74 7.65 7.51 7.50 7.56
0.95 4.05 3.98 3.80 3.87 3.76
i
o
25
20
15
10
-1,33
Aq = -13, A1
5
o-XILENO (1) ♦ TOLUENO (2) 
75,00 *C
0,2 0,4 0,6 0,8
FIG. 4 24
100
o-XILENO (1) ♦ TOLUENO (2) 
75,00*0
22,96 J. mol
-50
-100
0,2 O A  _ 0,6
* 1
0,8
FIG. 4.25
TABLA 4.39
C A L C U L O  D E  6 ^  P O R  E L  M E T O D O  D E  B A R K E R
POLINOMIO DE GRADO 
COEFICIENTES
Aq * 
Al *
Ag = 
A3 =
91.38
-2.26
0.56
-7.27
%1 AY A? Yl ?2 Acf
0.0530 -0 .0000 0.04 1.0305 1.0001 0.33 4.97
0.0847 -0.0001 0 .02 1.0278 1.0003 —0. 06 7.58
0.1301 -0 .0000 -0 .0 0 1.0245 1.0007 -0.13 10.90
0.2409 0 .0001 -0 .01 1.0180 1.0021 0.23 17.14
0.2799 0.0001 -0 .0 0 1.0161 1.0028 0.37 18.77
0.2960 0 .0001 -0 .01 1.0154 1.0031 0.44 19.36
0.3387 0 .0001 -0 .0 0 1.0136 1.0039 0.32 20.70
0.4152 0.0001 0 .01 1.0106 1.0057 0.46 22.30
0.4431 0 .0001 0 .0 0 1.0096 1.0064 0.32 22.62
0.4699 0 .0001 -0 .01 1.0087 1.0072 0 .2 1 22.80
0.5296 0.0001 -0 .01 1.0068 1.0091 0.24 22.73
0.5683 0.0001 0 .01 1.0057 1.0105 0.41 22.34
0.5883 0.0001 0 .01 1.0052 1.0112 0.45 22.03
0.5989 0 .0001 0 .01 1.0049 1.0116 0.44 21.83
0.6083 0.0001 -0 .0 0 1.0046 1.0120 0.46 21.64
0.6355 0.0001 0 .01 1.0040 1.0131 0.57 21 .00
0.6817 0.0001 -0 .01 1.0029 1.0151 0 .1 2 19.59
0.7352 0.0001 -0 .0 2 1.0019 1.0176 -0.14 17.46
0.8 705 -0.0001 0 .0 0 1.0004 1.0240 -0 .2 0 9.81
0.9309 —0 .0 002 0.01 1.0001 1.0266 -0.23 5.48
a 0.0001 0.01 0.33
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4.13.- RQ.4>attado6 c.xpcA,>Cme.ntaZe,6 dzZ 6^6te,rna n-H^pX:ano ( 1}
+ Clc.lokQ.xano {2) . 60°C
Cone y?. se indicé en el apartado 4.6, la determi- 
nacion de la fraccion molar en este sistema se ha realizado 
per picnometria.
Para la yreparacion de las mezclas de composicion 
conocida se procedio de igual forma que en los anteriores 
sistemas y una vez preparadas dichas mezclas se determina- 
ron sus densidades a 2S°C segun tecnica ya descrita en el
capitule II mediante la formula (2.22) con los picnometros
cuyas caracteristicas se axpresan en la Tabla 2.5,
De esta forma se dispone de una tabla de valores 
densidad-fraccion molar a través de los cuales y mediante 
la formula (4.15) se calculé el volumen de exceso, V . Los
resultados obtenidos vienen dados en la parte superior de
la tabla 4.40’
Ajustandose dichos resultados, por minimes cua- 
drados, a dos tipos de ecuaciones:
V A
v'" = x.x, I A.(x.-x,)^ (4.79)
i=0
P n .
V = x.x?/ \ A. (x.-Xg) (4.80)
1 z 1 1 z
La primera se llama serie directa y la segunda 
serie inversa.
En la parte inferior de la citada tabla se expre-
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San en primer lugar los valores calculados mediante los dos 
ajustes, para el polinomio de cuarto grado en el cual la 
desviaciôn standard résulté ser menor. A continuacién se dhn 
los valores de los coeficientes de las ecuaciones (4.79) y 
(4.80) para el mismo grado junto con las desviaciones stan­
dard.
Los valores expérimentales de V se encuentran ve 
presentados trente a la fraccién molar x^por medio de cir- 
culos negros en la figura 4.26, igualmente se han represen- 
tado en trazo continue los valores calculados del ajuste de 
cuarto grado para las dos series.
Posteriormente se relacioné las densidades de las 
fases liquida y de vapor medidas experimentalmente, para 
cada una de las presiones en el equilibrio, por medio de los 
coeficientes que figuran en la tabla 4.40 de la serie direc­
ta, con la fraccién molar, obteniêndose los resultados que 
se expresan en la tabla 4.41.
A partir de aqui, se procedié de igual forma que 
en los sistemas anteriores, por lo que nos limitaremos a 
dar los resultados obtenidos en las tablas que vienen a con 
tinuacién.
TABLA 4.40
SISTEMA
n-HEPTANO(l) +CICL0HEXAN0(2) 
M E Z C L A S  D E  C O M P O S I C I O N  C O N O C I D A  
TEMPERATURA = 25.00 G
VALORES EXPERIMENTALES (CC/MÜL)
N® ’'i *2 p(gr./cc) v/x X/V
0.77389
1 0.0222 0.9778 0.77095 0.018 0.816 1.226
2 0.0608 0.9392 0.76574 0.079 1.379 0.725
3 0.1165 0.8835 0.75857 0.152 1.481 0.675
4 0.1439 0.8561 0.75528 0.168 1.366 0.732
5 0.1541 0.8459 0.75403 0.180 1.384 0.722
6 0.1929 0.8071 0.74958 0.192 1.231 0.812
7 0.2061 0.7939 0.74788 0.229 1.398 0.715
8 0.2465 0.7535 0.74340 0.242 1.304 0.767
9 0.2997 0.7003 0.73764 0.266 1.269 0.788
10 0.3284 0.6716 0.73471 0.264 1.195 0.837
11 0.4117 0.5883 0.72634 0.283 1.168 0.856
12 0.4390 0.5610 0.72376 0.277 1.126 0.888
13 0.4465 0.5535 0.72302 0.282 1.143 0.875
14 0.5891 0.4109 0.71028 0.251 1.038 0.963
15 0.6165 0.3835 0.70799 0.238 1.008 0.992
16 0.7261 0.2739 0.69918 0.186 0.937 1.068
17 0.3137 0.1863 0.69262 0.124 0.816 1.225
18 0.9444 0.0556 0.68334
0.67961
0.041 0.784 1.276
V A L O R E S  C A L C U L A D O S  D E L  A J U S T E
*1
direct a) (s. inver sa)
CUATRÜ CUATRÜ
0.05 0.054 0.050
0. 10 0.116 0.111
0.15 0.174 0.172
0.20 0.221 0.224
0.25 0.254 0.259
0.30 0.274 0.278
0.35 0.282 0.284
0.40 0.281 0.282
0.45 0.273 0.274
0.50 0.262 0.263
0.55 0.248 0.250
0.60 0.233 0.235
0.65 0.217 0.217
0.70 0.198 0.196
0.75 0.175 0.172
0.80 0.147 0.143
0.85 0.114 0.110
0.90 0.075 0.074
0.95 0.035 0.036
COEF
A.
e r i e  B i r
CUATRÜ
1.047
-0.507
0.624
0.348
-0.940
0.011
S e r i e  i n v e r s  
CUATRÜ
9.5016-01 
4.3566-01 
-3.4996-01 
-2.7906-01 
7.1346-01
0.012
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TABLA 4.41
PRESIONES DE VAPOR (nun.de Hg)
n-HEPTANOIl) * CICLOHEXANOIZ)
TEMPERATURA = 60.0 C
Yl P Pi P,
0.0173 0.0099 386.41 3.83 362.58
0.0330 0.0190 383.75 7.29 376.46
0.0617 0.0359 378.75 13.60 365.15
0.0774 0.0453 376.36 17.05 359.31
0.0920 0.0541 373.73 20.22 363.51
0.1519 0.0915 363.76 33.28 330.48
0.1918 0.1175 356.89 41.93 314.96
0.2669 0.1689 343.57 58.03 285.54
0.4364 0.2993 313.79 93.92 219.87
0.4687 0.3269 308.08 100.71 207.37
0.5527 0.4035 293.14 118.28 174.86
0.6199 0.4705 280.76 132.10 148.66
0.6844 0.5405 268.65 145.21 123.44
0.7215 0.5836 261.92 152.86 109.06
0.7610 0.6321 254.62 160.95 93.67
0.7926 0.6729 248.63 167.30 81.33
0.8880 0.8092 231.19 187.08 44.11
n-HEPTANOd) * CICL0HEXAN0(2)
00
60,00 “C
300
200
100
0 0,2 0,6 0,6 0,8 1
FIG. 6. 27
TABLA 4.42
SISTEMA
n-HEPTANO(l) + CICLOHEXANOIZ)
TEMPERATURA = 60.00 C
Vi = 154.370 
Vj = 113.706
= -2125.0 
B22 = -1252.0 
B 2^ - -1650.2
VALORES EXPERIMENTALES (J/mol)
Xl Yl P . f - . f OE
0. 0000 389.38
0.0173 0.0099 386.41 85.25 0 .11 85.14 1.59
0.0330 0.0190 383.75 83.74 0.50 83.24 3.25
0.0617 0.0359 378.75 77.90 0.41 77.49 5.19
0.0774 0.0453 376.36 77.25 2.91 74.34 8 .6 6
0.0920 0.0541 373.73 71.63 2.50 69.13 8 .8 6
0.1519 0.0915 363.76 66.09 6.73 59.36 15.75
0.1918 0.1175 356.89 61.86 8.24 53.62 18.52
0. 2669 0.1689 343.57 50.01 9.28 40.73 20.15
0.4364 0.2993 313.79 29.93 19.32 10.61 23.95
0.4687 0.3269 308.06 27.19 21.70 5.49 24.28
0.5527 0.4035 293.14 20.18 28.93 -8.75 24.10
0.6199 0.4705 280.76 11.85 32.71 -20.87 19.78
0.6844 0.5405 268.65 3.18 35.29 -32.11 13.32
0.7215 0.5836 261.92 1.13 39.93 -38.81 11.93
0.7610 0.6321 254.62 -1.58 43.75 -45.33 9.26
0.7926 0.6729 248.63 -5.22 46.23 -51.45 5.45
0.8880 
1.0000
0.8092 231.19
210.62
-5.45 61.95 -67.40 2 .1 0
TABLA 4.W3
SISTEMA
IWHEPTANO(l)  + CICLOHEXANOIZ)
TEMPERATURA = 60.00
AJUSTE POR MINIMGS CUADRADÜS DE OATOS EXPERIMENTALES DÉ G
COEF
GRADO DEL POLINOMIO
UNO DOS TRES CUATRÜ CINCÜ
1
77.68
-41.16
97.02
-60.01
-58.75
96.56
-68.21
-53.68
16.52
94.97 
—64.95 
-38.16 
7.54 
-22.47
96.87
-31.88
-85.17
-159.25
61.36
184.70
0 2.59 1.10 1.16 1.15 0.76
VALORES CALCULADOS DEL AJUSTE
GRADO DEL POLINOMIO
*1 UNO DOS TRES CUATRO CINCO
0.05 5.45 4.91 4.86 4. 86 4.93
0. 10 9.95 9.67 9.75 9.85 10.26
0.15 13.58 14.05 14.32 . 14.50 14.76
0.20 16.38 17.90 18.33 18.50 18.13
0.25 18.42 21.06 21.60 21.67 20.53
0.30 19.77 23.44 23.98 23.89 22.23
0.35 20.48 24.96 25.42 25.17 23.46
0.40 20.62 25.60 25.90 25.52 24.28
0.45 20.25 25.35 25.45 25.02 24.59
0.50 19.42 24.25 24.14 23.74 24.22
0.55 18.21 22.38 22.08 21.80 22.94
0.60 16.67 19.84 19.42 19.31 20.63
0.65 14.86 16.77 16.31 16.40 17.36
0.70 12.86 13.36 12.97 13.19 13.39
0.75 10.71 9.81 9.58 9.84 9.25
0.80 8.48 6.38 6.38 6.56 5.60
0.85 6.23 3.34 3.59 3.57 3.06
0.90 4.03 1.03 1.45 1.19 1.89
0.95 1.93 -0.22 0.18 -0.17 1.54
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TABLA 4.44
CALCULO DE POR EL METODO DE BARKER 
POLINOMIO DE GRADO = 2
COEFICIENTES
Ag =
^  !«2
79.20
-56.45
-5.46
AY A? ?2 Yl AGE g"
0.D173 -0.0001 -0.05 1.0453 1.0000 —0.60 2.19
0.0330 -0.0002 -0.05 1.0428 1.0001 -0.81 4.06
0.0617 -0.0003 -0.19 1.0385 1.0003 -2.02 7.21
0.0774 -0.0004 0.08 1.0362 1.0005 -0.12 8.78
0.0920 -0.0004 -0 . 06 1.0342 1.0006 -1.30 10.16
0.1519 -0.0003 0.18 1.0266 1.0017 0.82 14.93
0.1918 0.0000 0.15 1.0222 1.0026 1.17 17.35
0.2669 0.0006 -0.18 1.0150 1.0046 -0. 26 20.41
0.4364 0.0020 -0.11 1.0044 1.0103 2.72 21.22
0.4687 0.0022 -0.04 1.0031 1.0113 3.68 20.60
0.5527 0.0024 0.20 1.0007 1.0139 6.00 18.09
0.6199 0.0020 0.10 0.9996 1.0154 4.38 15.40
0.6844 0.0014 -0.13 0.9991 1.0163 0.87 12.45
0.7215 0.0008 -0.01 0.9990 1.0165 1.26 10.67
0.7610 0.0002 0.01 0.9991 1.0164 0.48 8.77
0.7926 -0.0004 -0.11 0.9991 1.0161 -1.83 7.28
0.8880 -0.0016 0.10 0.9996 1.0134 -1.09 3.19
a 0.0012 0.12 2.33
CAPITULO V
TEORIA DE FLORY
5,1,- JntA,oduccÂ,ân
La parte esencial de toda teoria de mezclas es cal­
culer, mas que valores absolutes de las propiedades termodi- 
narnicas de la mezcla, el cambio en dichas propiedades debido 
a la mezcla. Asi una teoria que de lugar a errores sustancia- 
les en el valor absolute de las propiedades termodinamicas 
se puede considerar come una buena teoria de mezclas, si di­
chos errores no influyen, o muy poco, en las propiedades de 
exceso de la mezcla. Sin embargo para que la teoria pueda 
considerarse completamente satisfactoria, debe de predecir 
tanto los valores absolutes como los debidos a la mezcla,
El fin de toda teoria de disoluciones es poder pre­
decir las propiedades macroscopicas observables a partir de 
las propiedades estructurales de las moleculas que constitu- 
yen la mezcla. Aunque la teoria rigurosa del estado liquide 
es bastante complicada y esta desarrollândose hoy en dia, 
sin embargo existen teorias de tipo semiempirico, que pue- 
den predecir las propiedades de la mezcla a partir de las 
propiedades de las sustancias puras con mayor o menor exito. 
Teorias de este tipo son la teoria de disoluciones regulares^^^^. 
teoria de red^^2)  ^ teoria del potencial medio ^^ y teoria 
de la estructura significante .
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Recientemente Flory y colaboradores 
han hecho una contribucion importante a la teoria de 
las disoluciones liquidas usando ideas anteriores a ella. 
Debido a ser la mas reciente, y debido tambiên a que en ella 
se incluyen muchas ideas de las teorias anteriores solo apl^ 
caremos nuestros resultados a dicha teoria. A continuacion 
se darâ una breve discusion de la teoria, con objeto de d a -  
sificar el significado de los simbolos usados. Para mas de- 
talle de la misma pueden consultarse las citas anteriores. 
Los autores oomienzan con una funcion de particion lo sufi- 
cientemente amplia para poder tener en cuenta diverses tipos 
de moleculas y poderla adaptar facilmente a mezclas. El nu­
méro de paramétrés se mantiene al minime, pudiêndose calcu­
ler alguno de elles a partir de la ecuaciôn de estado de los 
componentes pures, con lo que el numéro de paramètres arbi- 
trarios a calculer se reduce.
Segûn el autor^^O) se ha evitado la teoria de ce^ 
de como base para el calcule de la funcion de particiôn,sin 
embargo, como se verâ mas adelante, su funcion de particiôn
se puede obtener a partir de las ideas del modèle de celda
del estado liquide. La obtenciôn de la funcion de particiôn
per Flory y colaboradores se basa en el tratamiento de Tonks
(51) ^para un liquide de esteras rigidas en una dimension,
cubicando los resultados de este, para obtener la expre-
siôn en très dimensiones.
Las ideas fundamentales en que se basa la teoria 
de Flory son:
1.- Hace use de la teoria de Eyring y Hirschfel­
der que se basa en el modelo de celda.
2.- Utiliza la idea de los grados de lîbertad ex-
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ternos de Prigogine.
3.- Usa la idea del potencial medio de Prigogine, 
cuando se aplica a mezclas.
M-.- Sustituye la constante de van der Waals por 
sn, donde s es la superficie de un elemento y n la energîa 
por unidad de superficie.
15 2 )5.2.“ EcaacXôn de, ÇL&tddo de Et/A./,ng y . Mo-
dzto d.2. czlda.
El modelo de celda se basa en la idea de que ca­
da molêcula de un liquide o gas comprimido, pasa la ma­
yor parte del tiempo rodeada de las moleculas mas cercanas, 
en una region del espacio muy pequena. Se pueden représen­
ter a las moleculas vecinas a una dada, como formando una
celda dentro de la cual se mueve la molêcula central. Des-
de este punto de vista, un liquide tiene mucho de comûn con
un solide aunque no exista el orden de largo alcance que
existe en aquel. Las suposiciones mas simples de este mode­
lo son:
1.- Las moleculas se mueven en sus celdas indepen*
dientemente unas de otras.
2.- Se puede considerar a las moleculas que for-
man la celda, fijas en el centre de sus res­
pectives celdas, aunque hay una contradicciôn 
ya que al mismo tiempo estas moleculas se es- 
tan moviendo en sus propias celdas.
3.- Todas las celdas son iguales
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4.- Cada celda contiene una molêcula. Si se tie­
ne en cuenta que algunas celdas pueden estar 
vacias, se tiene la teoria de celdas con hue- 
cos.
La integral de configuracion de un sistema de N 
moleculas viene dada segûn la termodinêmica estadistica por
Q = I  g-U/kT N (5.1)
donde:
U = Energia potencial total del sistema 
dT^= Elemento de volumen de la particula i
En coordenadas cartesianas:
dx^ = dx^ dy^ dz^ (5.2)
La ecuaciôn de estado, obtenida a partir de la 
presiôn viene dada en funciôn de la integral de configura- 
ciôn por:
p = kT faing]
l av , (5.3)T,N
La energia potencial de todas las molêculas que 
constituyen el sistema viene dada por:
N
u = Uo + I u(r-) (5.4)
i=0
con
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u(r^)= w(r) - w(0) (5.5)
donde;
Uo = Energia del sistema cuando todas las mole­
culas estan en el centre de sus celdas.
Uo = j N w(0)
w(0)= Energia de interaccion de dos moleculas am- 
bas en el centro de sus celdas. El 1/2 apa- 
rece para no contar la energia de interac­
cion de dos moleculas dos veces.
w(r)= Energia de interaccion de dos moleculas a una
distancia r del centro de la celda.
Sustituyendo estas expresiones en la integral de
configuracion, se obtiene:
Q = exp(-Nw(0)/2kT)v” (5.6)
donde es el volumen libre definido por
^-[w(r)-w(0)}/kT (5.7)e
celda
si se expresa dx en coordenadas esfericas
exp{-(w(r)-w(0))/kTlr^dr (5.8)
o
v^ = 4 IT
En termines de este volumen libre se puede calcu­
ler la ecuaciôn de estado y séria:
— 1 6 ^  —
p = 4  ( ^ L  * kT [ ^ ]  (5.9)
Para poder calculer el valor del volumen libre,
4e la ecuaciôn (5.8), es necesario conocer el potencial den 
tro del modelo de celda. El potencial mas snecillo que pue­
de usarse para calculer dicho volumen, es el de esteras ri­
gides r Se suponen molêculas esfêricas de diâmetro a, ocupan 
do un volumen V y distribuidas en forma de una red cûbica 
centrada en las caras, por tanto cada molêcula eëtâra rodea­
da de otras 12 a una distancia a. El volumen por molêdUla 
es V - V/N. La celda correspondiente es un dôdecaedro.
El volumen libre disponible depende de lo juntas
que estên las molêculas. Debido a la complejidad de calcu-
larlo exactamente, se suele sustituir por lo que se conoce 
como volumen libre esfericalizado. En el caso de esteras 
rîgidas se calcula la estera de mayor diâmetro que cae den 
tro del volumen libre exacto. En este caso el volumen libre 
es una estera de radio (a-a).
( 52 )Eyring y Hirschfelder suponen un potencial de 
esteras rigidas con una interacciôn del tipo de van der 
Waals, es decir:
w(r) - w(0) = 0 para 0<r<a-a
w(r) - w(0) = « para r<a-o (5.10)
w(0) = -a(T)/v
Las dos primeras ecuaciones representan el poten­
cial de esteras rigidas y la tercera la energia de interac 
ciôn del tipo de la usada por van der Waals en su ecuaciôn 
de estado.
-  165 -
Por sustituciôn de estos valores en la expresiôn 
del volumen libre, ecuaciôn (5.8) y haciendo uso de las mag­
nitudes reducidas, definidas:
p = p/p* ^ = v/v* T = T/T* (5.11)
siendo
p* = a/2v*2 V *  = T* = a/2v*K (5.12)
y teniendo en cuenta que el exponente de la ecuaciôn (5,6) 
es igual a
Nw(0) _ Na _ 1
" 2kT " 2vkT “ v f
Se obtiene para la integral de configuraciôn la
expresiôn;
Q = (gv*)M(v^/3-l)9NgN/vT (5.14)
donde g es el factor gsomêtrico igual a 4ny/3, v* es el vo­
lumen neto de la molêcula y y es un paramètre que define 
el tipo de red.
Por sustituciôn de este valor en la ecuaciôn (5*3) 
se obtiene para la ecuaciôn de estado la expresiôn;
Esta es la ecuaciôn de estado de Eyring y Hirsch­
felder para un liquide de esteras rigidas con una energia 
de interacciôn del tipo de van der Waals y coincide sustan-
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cialmente con la dada per Flory como se verâ a continua­
cion.
5,3.- EcuacXân de aJbtado en ta tzoAXa dz F£o/tç/
Flory considéra cada molêcula dividida en r seg­
mentes cuya naturaleza se puede adaptar a cualquier tipo 
de sustancia. En general no tiene que coincidir con el gru- 
po -CHg- en los n-alcanos, sin embargo, r depende de n, 
numéro de âtomos de carbono; en particular r se hace proper 
cional al volumen neto de la molêcula, V*, siendo este vo­
lumen lineal en n, es decir: V* = rv*. Por tanto v* serâ el 
volumen neto de un segmento.
Otras variables que intervienen en la teoria de 
Flory son las siguientes:
N = numéro de molêculas del sistema
V = volumen del sistema
V = volumen ocupado por un segmento e igual a
V/rN.
Para obtener una expresiôn de la energia de inte­
racciôn entre las molêculas es précise considerar las cons­
tantes entre segmentes de molêculas vecinas. Llamando s al 
numéro medio de sitios de contacte externe por segmento de 
un molêcula, el numéro de contactes externes por segmento 
serâ:
rs = r s^ + Sg (5.16)
donde
s^ = numéro de contactes para un segmento interne
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= numéro de contactes de los dos segmentes fina­
les en el caso de una molêcula de n-alcano.
En cuanto a los grados de libertad de los segmentes
en que se subdivide la molêcula, la teoria de Flory adopta la
 ^ ( M* 3 5 3 )ampliaciôn de Prigogine ’ a la teoria de celda.
Los 3r grados de libertad de la molêcula se pueden 
dividir en grados de libertad internes y externes. Los prime- 
ros dependen de las fuerzas de Valencia y los segundos de las 
fuerzas intermoleculares, por lo tanto solo estos ultimes entra 
rân en la funcion de particiôn. Dichos grados son;
Externes : 3 traslaciones alrededor del centro de gra- 
vedad.
3 rotacionales
rotaciones internas de la molêcula
Internes: Vibraciones de la molêcula
Posiciones trans en el giro interne de la 
molêcula..
El criterio para decidir si una coordenada es interna 
o externa, es, si un cambio de la misma da o no lugar a una dis- 
tribuciôn diferente de la molêcula. En todo lo que sigue se re^. 
presentarâ por 3£ el numéro de grados de libertad externes por 
segmento, por tanto
3rc = 3(rc: + c )  (5.17)m e
donde c^ son los grados de libertad correspondientes a los seg­
mentes internes de la molêcula y c^ a los terminales. Se supone 
que c no depende de la temperature ni del volumen.
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La interacciôn media de un par de segmentes viene 
representada por el paramétré energêtico n siendo la energia 
intermolecular por contacte igual a - n/v..
Con estas definiciones, la energia total de interac 
ciôn cuando los Nr elementos ae encuentren en el centro de sus 
celdas, serâ:
E = -Nrsn/2v (5.18)o
Para la energia intermolecular obtenemos una expre­
siôn anâloga.
E = -a/V® (5.19)O
donde a es una constante y m un numéro cercano a la unidad,
habia sido propuesta anteriormente por H i l d e b r a n d ^ y
( 55 )Frank . Flory toma para m el valor 1, con lo que la ener­
gia es del tipo de la de van der Waals.
La funciôn de particiôn a la que llegan Flory y 
colaboradores cuando generalizan los resultados de Tonks a 
très dimensiones es la siguiente:
Z = Zcomb exp(-E^ZKT) (5.20)
donde Z^omb "factor combinatorial" que tiene en cuen­
ta el numéro de maneras de colocar los Nr elementos entre 
si, sin tener en cuenta la localizaciôn précisa de uno en 
relaeiôn con los demâs.
Esta ecuaciôn tiene una forma idêntica a la dada 
(53)por Prigogine y, en particular, si se hace c=l, dicha
(52)ecuaciôn se reduce a la de Eyring y Hirschfelder . La
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difer.encia radica en el tratamiento de la energîa de interac­
cion, Eg.
Sustituyendo el valor de E^ de la ecuaciôn (5.18) 
en la (5,20) y pasando la ecuaciôn a forma.» reducida, se ob­
tiene :
z = (5.21)
Las variables reducidas vienen definidas por las 
expresiones:
V  = v/v* V *  = a^/y ( 5 .J22)
T = T/T* = 2v*CKT/sn T* = sn/2v*cK (5.23)
p = p/p* = pv*/cKT* =2pv*^/sri jp* = sn/2v*^ = cKT*/v*( 5.24)
Usando la ecuaciôn (5.21) es facil obtener la ecua­
ciôn de estado en la teoria de Flory:
Esta ecuaciôn es idêntica a la de Eyring y Hirsch­
felder, como ya se habia sehalado. La diferencia esta en la 
manera de définir p*, v* y T*. Sin embargo ambas coinciden 
haciendo c = 1, r = 1 y a = sn, en las definiciones de dichas 
variables dadas anteriormente.
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5.4,- Mezc&aa b^naA,^a6
La teorla anterior se puede ampliar facilmente al 
case de una mezcla de dos componentes, usando valores medios 
de las magnitudes que definen la funcion de particion, ecua- 
cion (5.20), como hace Pirgogine^^^\ con objeto de mantener 
la forma de la ecuacion. Es precise, primeramente, définir las 
siguientes variables de mezcla.
= fraccion molar
X . '= N^/(N^ + Ng) (5.26)
<r> = numéro medio de segmentes per molecula
<r> = x^r^ + ^2^2 (5.27)
= fraccion de segmentes
<p . = x.r. /<r> (5.28)1 11
<c> = numéro medio de grades de libertad externes 
per segmente
<ro& = <r><c> = x^c^r^ + x^c^r^
<c> = + %2r2C2)/<r> (5.29)
<c> = (p^ c^  + * 2^ 2
<E> = numéro medio de sitios per segmente. Superfi­
cie media per segmento
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<s> = (x^r^s^ + X2r2S2>/<r> (5.30)
<s> = + *282
0  ^ = fraccion de sitios o fraccion de superficie.
0 . = (> *s . /<s> (5.31)1 11
Para una mezcla binaria, si se hace la suposicion 
de mezclas al azar, se obtiene la siguiente funcion de parti­
cion:
Z = (5.32)
los segmentes ban de elegirse de tal forma que v* sea igual 
en las des moleculas.
La energia de la mezcla viene dada por:
Eq = “v^All’^ll‘^^22^22'^ 1^2^12  ^ (5.33)
donde A 2^ GS el numéro de contactes 1,2 o, dicho de otra for­
ma es la superficie de contacte de una molêcula 1 con otra 2.
La energia por contacte es -n^g/v. Puesto que la superficie
^  (43)
de las moleculas 1 y 2 se ha de mantener constante , ha de
cumplirse que:
= 2*11 + *12
^2 ^2 32  = 2 *22  + * 1 2
( 5 . 3 4 )
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Despejando y A^^ de estas ecuaciones y susti- 
tuyendo en (5.33)
" ~^^^l^l®l’^ll'’'^ 2’^ 2®2^22*“‘^12^’^  ^ (5.35)
donde
An = ^ii+%22"^12 (5.36)
Para una mezcla al azar se obtiene:
^12 " ®1^2®2^2''^2^1®1^1 (5.37)
con lo que la energia debida a la mezcla es igual:
donde p* viene definido por
P* = *iP^ + OgP* “ (5.39)
y #12
^12 ■ S]An/2v*2 (5.40)
En resumen, se obtiene para mezclas binaries una 
ecuacion de estado:
----- L  (5.41)
T _l/3_i 9 T
analoga a la obtenida para liquidos puros, aunque ahora las va-
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riables reducidas dependen de la composicion a traves de p* 
y T*:
p = p/p*
T = T/T* T* = p*(*iP*/T*+$2P*/T*)"l (5.42)
V  = v/v*
5.5.- Em^gZa tjibxa dz'GZhbé dz exc&ao
Para moleculas de parecido tamano y sobre la base 
de una entropia combinatorial ideal, la teoria de Flory condu-
p
ce a la siguiente expresion para G :
,* .-.1/3 , _* ..... -1/3
E P? V v; -1 P? V5 <?2 ,
G^ = 3T{ x. ---   In-fr;-- + X,-i--- In -fr^-- } ,+
1 T* <r -X T* V '^-1
X
+ XiPfV|(l- - I) + X2P|V;(|- - |)4x,V*62 -f- (5.43)
donde todos los simbolos tienen el significado dado anterior- 
mente.
Hay que hacer notar que, puesto que la entalpia de 
mezcla, segun dicha teoria, viene dada por*
y
= x,p|V*(4- - ^) + X2P|V*(i- - |) + x^V*02-^ (5.44)
la energia libre de Gibbs de exceso puede espresarse en fun-
 ^ E
cion de H mediante:
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-1/3 . ... -1/3
E , Pi V? v"'"-l p* V* v"'"-l g
= 3T{x^-yjt  ^ In—   + Xg— — - I1TJJ73—  }+HT (5.45)
1 -l/3_i T* V ' " ' - l
(29)Recientemente Orwoll y Flory han hecho notar 
que, debido a la interacciôn entre especies vecinas, es de es- 
perar que contribuya tanto a la entropia como a la entalpîa de 
la mezcla. Para tener en cuenta dicha contribuciôn anaden un 
termine empirico que contiene un segundo parâmetro ajustable, 
^12’ primero es
La expresion résultante a la ecuacion original de 
la energia libre es :
G^(Xi2,Qi2) = G^(X,^2>-XiV* 62TQj2 (5.46)
■p
donde G (X^g) viene dado por la ecuacion (5.43)
En las ecuaciones anteriores X.^ renresenta la contri
1  z • —
buciôn de interacciones entre contactes 1,2 y la media de los 
pares 1,1 y 1,2. El termine en el que aparece se denomina ter­
mina de interacciôn de contactes, mientras que los otros se 
denominan termines de la ecuacion de estado
5.6.- Cdlcalo cfe y v 2.n ta mezc£a
De la ecuacion de estado (5.25) se obtiene a presion
cero :
T = (v^/3 - l)/v^/3 (5.47)
y de aqu] derivando con respecte a T y despejando:
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9^/3 = (àT/3(l+oT)) + 1 (5.48)
La derivada con respecte a la temperature de la 
ecuacion (5.25) evaluada a p=0, da:
-= (5.49)
donde a = (1/v)(3v/aT)^, es el coeficiente de expansion y 
Y = (3p/3T)y, el coeficiente de presion têrmica; por lo que 
las cantidades T*, p* y v* para las sustancias puras se pue 
den evaluar a partir de a, y y v.
Generalmente el parâmetro se calcula ajustan- 
do los valores expérimentales a la ecuacion teorica y d e s ­
pejando de ella X.«. Esto es posible hacerlo en el caso de
E E EH y V 5 pero en el caso de G , no es posible despejar X^g
de (5.43) ya que v es tambien funcion de este parâmetro.
Para ello hay que recurrir a un metodo iterative en el que
se dan unos valores iniciales de v, y se itéra hasta que la
diferencia entre dos etapas sucesivas sea tan pequena como
se quiera.
Segûn (5.42)
pf p$
T* = p*/(*i BT + 't, T5-) (5.50)
1 2
y (5.39)
p* = *^p^ + OgP* ■ '*'1*2^ 12 (5.51)
Despejando el valor de X^^ de la ecuacion (5.51)
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Xi2 = + *2^2 - P*)/*i02 (5.52)
Despejando p* de (5.50) y teniendo en cuenta que 
segûn (5.47)
T* = (5.53)
T*4/3 PÎ P#
p* = ~y 73-- *^^1 *2 (5.54)
El procedimiento a seguir es fijar un valor ini- 
cial de Se calcula con este vator p*, mediante (5.54) y 
X 2^ mediante (5.52). Con estos valores de 9 y X^g se va a la 
ecuacion (5.43) y se compara G^(teorica) con G^(exp.). Se 
incrementa V en una cierta cantidad y se calcula nuevamente 
la ecuacion (5.43), hasta que haya un cambio de signo. A 
partir de ahî y en cada cambio de signo se reduce el incre- 
mento de ^ en 1/2, y asî hasta que la diferencia entre G^ 
(exp.) y cf(teorica) sea menor que 0,05 en cuyo caso se da 
por terminada la iteraciôn.
Es évidente que este metodo fija automâticamente 
X i 2 y V .  Otro procedimiento seguido en la prâctica es uti­
lizer el parâmetro X^g obtenido a partir de calores de mez­
cla o V obtenido a partir de V^. En este caso no ha sido po- 
sible ya que no existen medidas expérimentales ni de H ni
de V a las temperatures que se han efectuado las medidas
E • • Ede G . En el caso de existir medidas de H , se puede utili­
zer el parâmetro X^g obtenido a partir de ellas y forzar la 
concordancia entre teoria y experiencia, haciendo uso del 
segundo parâmetro ajustable « (ecuacion (5.46)). Boublik/ 5 0 \ ^
y Benson han encontrado para el sistema benceno+ciclohe. 
xano a 25°C el valor 0,048 07 J.cc”  ^grad” .^
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5.7.- CdtcaZo de K, v* y 6
De la definiciôn de V* = M/^p, donde p es la den- 
sidad, M el peso molecular y 9 que se calcula mediante
(5,48) a partir de los coeficientes de expansion, se puede 
obtener V*. para los n-alcanos. F l o r y e n c o n t r ô  que V* 
para los n-alcanos puede representarse por la ecuacion li­
neal, V* = 14,15 (n+1,05), donde n es el numéro de âtomos 
de carbone, que identificada con la definiciôn de V* = v*r 
y aproximando la constante 1,05=1 se obtiene v* = 14,20 
que es el valor utilizado en este trabajo para todas las 
sustancias, ya que una de las hipôtesis de la teoria es su 
poner que v*, el volumen neto, es igual en ambas moleculas.
En realidad no es necesario conocep por separado 
las superficies de las dos sustancias sino solo su rela- 
ciôn, ya que se utilizan en el calcule de Gj y esta se pue­
de expresar mediante
©2 = (5.55)
Anâlogamente sucéde con r^ y rg, necesarios para 
el câlculo de ç*>2
*2 = = X2/(x2+x^r^/r2) (5.56)
Si r^ es el numéro de segmentes de una molêcula
y la superficie de la misma
Si
~ ~  (5.57)
donde ^  es la superficie por segmento, Supuesta la molêcu­
la con simetrîa esfêrica de radio R^, queda:
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de donde:
s-  = r  (5-59)2 *1
es decir s^/Sg se calcula con V* y mediante la ecuacion 
(5.59).
5.8.- PaA.ârmtMo-6 paAa tXQuZdo6 puAo4
K
Los datos necesarios para el câlculo de los parâ- 
metros de las sustancias puras son el coeficiente de expan­
sion a y el coeficiente de presion têrmica y, Conocldo el 
primero se calcula 9 mediante (5.48) y T mediante (5.47).
Con el valor de v se calcula p* con ayuda de la ecuacion
(5.49).
Los coeficientes de expansion de todas las sustan­
cias se han deducido de las ecuaciones que figuran en el 
apartado 3.2.3. Los valores obtenidos se muestran en la ta­
bla 5.2 a las temperaturas de medida de cada sistema.
El coeficiente de presion têrmica del n-hexanc se
(29 )ha tornado de Orwoll y Flory y por no encontrarse en la bi- 
bliografîa valores de dicho coeficiente para el resto de las 
sustancias, se ha calculado a partir del coeficiente de com- 
presibilidad isotêrmica, k , relacionado con el coeficiente 
de presion têrmica mediante:
_ _ oc (5.60)
^ - F
— I f  9 —
Los v a l o r o r  expérimentales de k se ajustaron por 
minimos cuadracos a un polinomio de segundo grado en funcion
de la temperat ra, es decir:
K . +bt i-ct^  (atm~^) (5.61)
El valcr de estos coeficientes vienen dados en la
tabla 5.1.
En lo figura 5.1 se han representado los valores 
expérimentales de < frente a la temperatura junto con los 
valores calculados del ajuste. Los puntos corresponden a los 
datos expérimentales y la lînea de trazo continue a los cal­
culados .
TABLA 5.1
Coeficientes de la ecuacion (5.61)
Sustancia a b c
Bencenc' 
Ciclohexaiio 
Toluène 
n-Heptano 
m-Xileno
82 ,013 
94 ,079 
79,705 
120 ,239
74,989
-
0,557
0,640
0,439
0,556
0,454
I.M—  ----,
0 ,00401 
0,00552 
0,00403 
0,01187
0 ,00240
Debido a que para el o-Xileno no se dispone de da­
tos bibliogrâficos, se ha tomado para el coeficiente de com- 
presibilidad isotêrmica el mismo valor que para el m-Xileno, 
sin que por ello se cometa gran error en el câlculo de dichos 
parâmetros.
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Con los coeficientes que figuran en la tabla 5.1 
y la ecuacion (5.61) se calcularon los coeficientes de com- 
presibilidad de las distintas sustancias a las temperaturas 
deseadas y a traves de ellos por medio de la ecuacion (5.60) 
los coeficientes de presion têrmica. Dichos valores se expr^ 
saron en la tabla que viene a continuacion.
TABLA 5.2
Valores de cx, k y y
Sustancia t°C a.lo3
grad"!
K .106 
atm"l
Y
T  — 1 j — 1 J.cc grad
Benceno 60 1,313 130 1,023
70 1,344 141 0 ,966
60 1,331 152 0 ,887
Ciclohexano 70 1,366 166 0,834
75 1 ,382 173 0,809
Toluene 75 1,216 135 0,’913
n-Heptano 60 1,357 196 0,702
75 1,424 228 0,633
n-Hexano 60 1,510 0,641
o-Xileno 75 1,055 123 0 ,868
m-Xileno 75 1,083 123 0,892
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5.9.- Rz&uZtado^ de la tzofiXa
En la tabla 5.3 se dan los valores de V*, T*, p*, 
T, ^ y r para las sustancias puras, calculados segûn se ha 
dicho anteriormente.
TABLA 5.3
Parâmex-ros para liquides puros
Sustancia t°C
Y*
c c .mol ^
T*
grad.
P*
J . cc”^
T V r
Benceno 60 69,93 4834 609 0,069 1,3362 4,94
70 70,14 4866 604 0,071 1,3500 4,96
60 84,87 4805 530 0,069 1,3397 6,00
Ciclohexano 70 85,10 4833 525 0,071 1,3543 6,01
75 65,24 4851 522 0,072 1,3613 6,02
Tolueno 75 85 ,36 5125 560 0,068 1,3279 6,03
n-Heptano 60 114,80 4765 423 0,070 1,3448
8,11
75 115 ,11 4792 413 0,073 1,3694 8,13
n-Hexano 60 100,87 4559 403 0,073 1,3734 7 ,13
o-Xileno 75 98,75 5479 506 0,064 1,2934 6,98
m-Xileno 75 100,16 5410 524 0,064 1,2996 7,08
En las tablas 5.4-5.10 se indican los valores ob­
tenidos para las distintas mezclas. Como puede observarse, 
el paramètre depende de la composicion, cosa que segûn
la teoria no debia suceder. En las très ûltimas columnas de
E Edichas tablas se indican los valores de G y G_,, usandoexp cal
el valor X 2^ para = 0,5 y los valores de 9 que correspon-
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den a cada fracciôn molar. En la ultima columna se repre- 
senta a = -G |^p -
En las figuras 5.2, 5.3 y 5.4 se encuentran los 
valores expérimentales de G representados por puntos y los 
calculados mediante esta teoria por trazo continue, utili- 
zando el valor de de la mezcla equimolecular.
La primera cosa que se observa al ver las tablas 
5.4-5.10 es que X^g ss demasiado alto en comparaciôn con el 
valor obtenido a partir de H^. Lo mismo ocurre con 9. Esto 
muestra un pooo de inconsistencia con la teoria, que no 
puede predecir otras propiedades que aquellas para las que 
se calcula el valor X^g, debiendo ser este igual indepen- 
dientemente de cual sea la propiedad usada para calcularlo.
TABLA 5.4
Ciclohexano(1) + Benoeno(2) 
t = 70°C 
s^/Sg = 0,938
*1
T*
®K
P*
J.cc-1
T V Xi2 
J .cc'l
gE exp.
gE  ^
cal. A
J .mol”1
0,1 4458 545 0,0770 1,4123 469,2 100,0 85,5 14,53
0,2 4311 520 0,0796 1,4414 365 ,1 172 ,9 163,2 9,75
0, 3 4233 503 0,0811 1 ,4586 321,8 221,5 217,1 4,37
0,4 4195 492 0,0818 1,4676 302 ,9 248,0 247 ,1 0,87
0,5 4186 484 0,0820 1,4698 299,0 254,4 254,3 0,04
0, 6 4202 480 0,0817 1,4659 308 ,1 241,8 239 ,8 1,97
0,7 4245 478 0,0808 1,4559 332 ,9 210,8 204,7 6,11
0, 8 4324 481 0,0794 1,4386 384,0 161,2 149,6 11 ,58
0,9 4465 491 0,0769 1 ,4111 500,5 91,7 76,1 15,52
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TABLA 5.5 
Benceno(l) + n-Hexano(2) 
t = 60®C 
s^/Sg = 0,885
^1
T*
®K 1 ^
V ■-•12
J.cc-1
g E 
exp. ° L i . A
J. cc J.mol”1
0,1 4220 384 0,0789 1 ,4339 497 ,8 101,6 83,6 18,02
0,2 4090 384 0,0815 1,4635 384 ,0 186,6 171,8 14,81
0,3 4017 389 0,0829 1,4822 333 ,7 255 ,5 246,5 9,05
0,4 3984 399 0,0836 1,4913 305 ,8 301,3 297,7 3 ,60
0,5 3982 413 0,0837 1,4918 291,8 322 ,3 322,2 0,07
0,6 4005 431 0,0832 1,4853 290 ,7 320,4 320 ,7 -0,30
0,7 4058 453 0,0821 1 ,4715 304,1 293 ,8 290,5 3,28
0,0 4159 482 0,0801 1 ,4471 337 ,2 232,7 223,0 9,71
0,9 4362 526 0,0764 1,4062 405 ,8 127 ,9 113,0 14,96
TABLA 5.6 
Tolueno(l) + n-Heptano(2) 
t = 75°C 
s^/Sg = 0-j905
^1
T & P* .
1 T V
J.cc 1
G: exp.
.E 
cal, A
J.mol”1
0,1 4522 398 0,0770 1 ,4125 374 ,6 74,0 60,8 13,22
0,2 4409 396 0,0790 1,4342 299,8 140,1 128,1 12,06
0,3 4357 400 0,0799 1,4450 260 ,5 187,7 179,8 7,94
0,4 4344 408 0,0001 1,4477 236 ,8 214,0 210,7 3,30
0,5 4360 419 0,0798 1,4443 223 ,8 221 ,4 221,4 0,04
0,6 4398 433 0,0792 1,4364 221,1 214,0 214,6 -0,62
0,7 4455 449 0,0781 1,4250 231,5 194 ,4 191,9 2,45
0,8 4539 470 0,0767 1,4095 263 ,4 160,6 152,4 8,13
0,9 4687 498 0,0743 1,3050 347,2 102 ,7 87,6 15,15
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TABLA,5.7 
Tolueno(l) + Ciclohexanot2) 
t = 75°C
s ^ / S g  & 1 , 0 0 0
T*
*K
P*
J.cc”
V
J . cc
exp. A
j *înol”1
0,1 4543 490 0,0766 1,4009 402 ,0 79,2 67 ,0 12 ,21
0,2 4425 478 0,0787 1 ,4310 324,9 145,0 135 ,1 9,96
0»3 4376 473 0,0796 1 ,4409 287 ,3 187,8 102 ,1 5,68
4371 473 0,0797 1 ,4420 266 ,6 207 ,0 205 ,1 1,89
0,5 4394 477 0,0792 1,4372 250 ,2 207 ,7 207 ,6 0,08
0,6 4436 482 0,0785 1 ,4287 262 ,9 196,3 195,1 1,17
0,7 4492 489 0 ,0775 1,4181 286 ,3 177,1 171,6 5,52
0,8 4560 498 0,0762 1,4044 343 ,0 148 ,2 135 ,3 12 ,84
0,9 4702 513 0,0740 1 ,3826 481,4 97 ,7 70,3 19,43
TABLA 5.8 
to-Xileno(l) + Ciclohexano(2) 
t = 75°C 
s^/Sg = 0 ,948
1^
T*
°K
P*
1 T V "l2 -1
J.CC
exp. cal. A
J.mol”1
0,1 4596 489 0,0758 1,3997 325 ,2 72,2 64 ,5 7 ,68
0,2 4526 476 0,0769 1 ,4118 261,7 127,2 122,9 4,24
0,3 4509 469 0,0772 1,4149 237 ,1 165,6 164,7 -0,93
0,4 4521 465 0,0770 1 ,4128 229 ,2 189,4 190,1 -0,71
0,5 4554 464 0,0764 1,4068 232 ,6 199 ,4 199,4 0,03
0,6 4611 465 0,0755 1,3972 246,0 194,8 192,0 2,62
0,7 4701 469 0,0741 1,3828 270,8 173,0 163,9 9,07
0,8 4825 477 0,0721 1,3647 312,2 131,7 120,4 11,25
0,9 5026 492 0,0693 1,3392 400 ,8 71 ,4 59,1 12,29
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TABLA 5.9 
o-Xileno(l) + Tolueno(2)
t = 750c
s^/Sg = 0,953
^1
T*
°K
P* 1 T
T . ”1
V
J.CC
A
V  # Sw, Vf
J.mol"^
0,1 5106 548 0,0682 1,3301 59,1 8,9 8,1 0,79
0,2 5109 539 0,0681 1,3297 52,8 15,3 14,9 0,40
0,3 5125 531 0,0679 1,3279 49,8 19,7 19,7 0,07
0,4 5148 525 0 ,0676 1,3254 49,5 22,4 22,5 -0,10
0,5 5179 519 0,0672 1,3221 50,1 23 ,2 23,2 0,01
0,6 5219 $14 0,0667 1,3180 51 ,4 22,2 21,9 0,27
0,7 5269 510 0,0661 1,3129 53 ,0 19,1 18,5 0,60
0,8 5327 508 0,0654 1,3072 54,1 14,1 13,6 0,58
0,9 5398 506 0,0645 1,3006 54,7 7,5 7,1 0,36
TABLA 5.10 
n-Heptano(l) + Ciclohexano(2) 
t = 60°C 
s^/Sg = 0,904
^1
T *
°K
P*
J . cc 1 T V J . C C
exp.
gE
cal. A
J.mol" 1
0,1 4713 507 0,0707 1,3516 85,0 10,3 8,2 2,07
0,2 4658 489 0,0715 1,3590 74,9 18,1 16,3 1,81
0,3 4725 475 0,0705 1 ,3500 67 ,7 22,2 14,1 8,17
0,4 4621 463 0,0721 1,3643 64,4 24,3 23,9 0,33
0 , 5 4618 452 0,0721 1,3646 63,1 24,2 24,2 0,04
0 , 6 4633 444 0,0729 1,3626 59,9 26,6 21,3 -0,66
0,7 4672 439 0,0713 1,3570 50,9 13,4 15,5 -2,06
0,6 4722 435 0,0706 1 ,3504 33,6 5,6 9,5 -3,95
0,9 4776 431 0,0698 1 ,3440 26,9 1,9 4,2 -2,32
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RESUMEN Y CONCLUSIONES
1 . -  Se ha puesto ha punto una técnica experimental para me­
didas de presiones de vapor en sistemas binaries, por 
el metodo dinâmico.
2.- Se ha calibrado el termopar para el control y medida de 
la temperatura comprobândose que el margen de error cae 
dentro del dado por la escala international.
3.- Se ha comprobado el correcto funcionamiento de la têc- 
nica experimental midiendo las presiones de vapor del 
sistema ciclohexano(1) + benceno(2) a 70°C, calculando 
posteriormente la funcion de Gibbs de exceso, G . Los 
resultados obtenidos concuerdan perfectamente con los 
de Scatchard^^^^ y Cheda^^^^ para este mismo sistema e 
igual temperatura.
4.- Se han medido las presiones de vapor de los sistemas:
Benceno( 1 )  + n-Hexano(2) a 6 0°C 
Tolueno( 1 )  + n-Heptano(2) a 7 5°C 
Tolueno(l) + Ciclohexano(2) a 75°C 
m-Xileno(l) + CiclohexanoC2) a 75°C 
o-Xileno(l) + Tolueno(2) a 7 5°C 
n-Heptano( 1 )  + CiclohexanoC2) a 60°C
5.- Se ha medido, a 2 5°C, por la técnica picnométrica el 
volumen de exceso del sistema n-Heptano(l) + Ciclohexa­
no ( 2 ) .
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6.- A partir de los valores obtenidos de presiones de vapor 
en los sistemas anteriores, se ha calculado la funcion
•p
de Gibbs de exceso, G y, mediante un ajuste por mini­
mos cuadrados se ha obtenido una expi'esiôn analltica de 
G^ en funcion de las fracciones molares para cada sis­
tema .
7.- Se ha comprobado la consistencia termodinâmica de los 
resultados obtenidos por el metodo grâfico y el metodo 
de Barker.
8.- Se ha aplicado la teoria de Flory a las medidas experi-
£
mentales de G comp 
los expérimentales.
E ^C^andOo los resultados teôricos con
El parâmetro que aparece en la teoria se pue­
de calculer a partir de medidas de calor de mezcla o de 
volumen de exceso. Debido a que las temperaturas a las
p
que se han efectuado las medidas de G no existen datos 
bibliogrâficos de dichas magnitudes, ha sido necesario 
calcular el X^g y V por un metodo iterative. Los resul­
tados asi obtenidos no concuerdan con los que cabria es- 
perar a partir de o V^,
9.- Se concluye la falta de rigor de la teoria, que solo pue_ 
de considerarse como una buena aproximacion a la estruc- 
ra del estado liquide.
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